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Le marché mondial des cosmétiques est en constante progression depuis 1990. Il continue à 
croître dans les pays les plus développés avec la découverte constante de nouveaux besoins, 
l'amélioration continue de la qualité des produits ou encore l'allongement de l'espérance de 
vie. Le leader mondial de l'industrie cosmétique est L'Oréal. Son chiffre d'affaires annuel de 
17 milliards d'euros enregistre une croissance de 8,1 % en 2007. Un autre acteur de 
l'industrie cosmétique française, les Laboratoires Pierre Fabre réalisent un chiffre d'affaire 
de 1,68 milliards d'euros en 2007, dont 775 millions d'euros pour la dermocosmétique. Ces 
chiffres s'expliquent par l'intérêt de plus en plus grandissant de la population pour 
l'esthétisme, le confort et la lutte contre le vieillissement. En 1950, seules 360 publications 
traitent du vieillissement, contre 24 500 en 2007. 
 
Dès 1956, des travaux de recherche ont permis de mettre en évidence l'implication des 
radicaux libres au cours des processus de vieillissement. Un excès d'espèces oxydantes, 
telles que les radicaux OH•, NO• ou 2O , entraîne des dommages importants et irréversibles 
dans l'organisme. De multiples structures biologiques telles que les protéines, les lipides, 
les sucres, l'ADN, subissent des attaques oxydantes de la part de ces radicaux, provoquant 
des altérations et des dysfonctionnements cellulaires à l'origine de nombreuses pathologies 
(maladies cardiovasculaires, maladies neurodégénératives, cancers, diabète, sclérose...). 
L'organisme est pourvu de plusieurs moyens de défense dont les molécules antioxydantes 
de faibles poids moléculaires. Ces molécules réductrices consomment directement les 
radicaux libres formés au cours de réactions d'oxydoréduction. Un déséquilibre entre la 
production excessive de molécules oxydantes et/ou une diminution du taux d'antioxydants 
dans l'organisme est défini par le terme de stress oxydant. 
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Constamment exposée aux agressions extérieures (UV, ozone, pollution…), la peau 
représente une cible privilégiée du stress oxydant, qui entraîne de multiples dommages 
cutanés (vieillissement précoce, cancers, altérations du tissu cutané…). Pour lutter contre le 
stress oxydant cutané, des supplémentations en antioxydants à la surface de la peau sont 
réalisées par l'intermédiaire de crèmes dermocosmétiques. Celles-ci sont constituées d'un 
grand nombre de molécules : principes actifs, molécules constitutives de la matrice de 
l'émulsion, conservateurs, parfums, et autres additifs. Le choix de ces différents 
constituants et la mise au point de formulations cosmétiques reposent encore bien souvent 
sur des procédés empiriques. De plus, sous la pression de la nouvelle réglementation 
européenne d'enregistrement, d'évaluation et d'autorisation de substances chimiques 
(REACH), l'utilisation controversée de certaines molécules nocives pour l'organisme peut 
entraîner une modification des formulations. 
 
L'objectif de ce travail, réalisé en collaboration avec les Laboratoires Pierre Fabre 
Dermocosmétiques, est de développer des outils et méthodes électrochimiques afin de 
donner une base scientifique de raisonnement pour une optimisation des formulations 
cosmétiques. Des travaux précédents réalisés au laboratoire ont montré la possibilité 
d'évaluer la capacité antioxydante de crèmes dermocosmétiques commerciales par des 
mesures électrochimiques rapides, simples de mise en œuvre et ne nécessitant aucun 
traitement des échantillons. Le signal électrochimique obtenu rend compte de la 
contribution de l'ensemble des molécules antioxydantes et des éventuelles interactions 
mises en jeu. L'étude des mécanismes réactionnels entre les antioxydants au sein des 
crèmes nécessite une approche séquentielle, centrée sur une molécule modèle. Partant de 
solutions simples, des associations sont réalisées, pour complexifier progressivement le 
milieu jusqu'à l'obtention d'une composition proche d'une crème commerciale. Ainsi, 
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l'influence de chaque composé ajouté sur l'efficacité du produit est étudiée par des mesures 
électrochimiques. Afin d'aider à la formulation de nouvelles crèmes, des associations de 
molécules antioxydantes sont effectuées en milieux homogènes aqueux et organique puis 
en milieu biphasique. L'objectif est de mettre en évidence des phénomènes de régénération 
entre plusieurs molécules antioxydantes en solution et de prévoir les mécanismes redox mis 
en jeu au sein d'émulsions plus complexes. 
 
Ce manuscrit s'articule autour de cinq chapitres. 
 
Le premier chapitre introduit les notions de stress oxydant et ses conséquences sur 
l'organisme. Les propriétés des molécules antioxydantes et leur utilisation dans la lutte 
contre le stress oxydant cutané sont présentées. Afin d'appréhender le contexte de cette 
étude ainsi que les applications qui en découlent, le tissu cutané ainsi que la structure et la 
composition des crèmes dermocosmétiques sont présentés succinctement. 
 
Le deuxième chapitre a pour objectif de présenter aux non-initiés les principes et méthodes 
électrochimiques qui sont utilisés au cours de ce travail. Une méthodologie pour l'analyse 
systématique des propriétés redox de molécules d'intérêt est proposée. De plus, une 
attention particulière est portée aux phénomènes associés aux transferts électroniques, 
notamment les processus d'adsorption et les réactions chimiques couplées. 
 
Le troisième chapitre détaille les résultats de l'étude des propriétés électrochimiques d'une 
molécule antioxydante modèle : la N-Acétyl-L-Cystéine. A partir de l'examen de l'influence 
de différents paramètres physico-chimiques sur la réponse ampérométrique, un mécanisme 
d'oxydation électrochimique sur or est déterminé.  
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Le quatrième chapitre propose une méthodologie pour la mise en évidence de phénomènes 
de régénération entre antioxydants hydrophiles ou lipophiles en solutions homogène et 
biphasique. L'étude électrochimique de phénomènes à l'interface liquide/liquide permet de 
prévoir les processus mis en jeu à l'interface entre les phases aqueuse et huileuse 
constitutives d'émulsions cosmétiques. 
 
Le cinquième chapitre présente les premiers résultats de l'étude électrochimique des 
mécanismes de régénération des antioxydants dans les crèmes dermocosmétiques. Les 
résultats obtenus sont confrontés aux conclusions des travaux effectués en solutions 
modèles. 
 
Les différentes étapes de ce travail conduisent in fine à proposer une méthode d'étude 
systématique des propriétés redox de molécules antioxydantes ainsi qu'une procédure pour 
établir une échelle de potentiel redox des couples, en cohérence avec leur réactivité relative. 
Le classement établi en solution rend compte également des phénomènes de régénération 
en milieux complexes et constitue une aide à la formulation de crèmes dermocosmétiques. 
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Ce premier chapitre présente le contexte de cette étude. Les notions de stress oxydant et de 
molécules antioxydantes sont abordées. Enfin, une description succincte de la structure du 
tissu cutané ainsi que la préparation de crèmes dermocosmétiques sont proposées.  
 
I - Le stress oxydant ou les conséquences d’un déséquilibre 
 
I-1. Le paradoxe de l’oxygène 
 
Les mitochondries, "poumons" de la cellule, sont responsables de la production de l'énergie 
indispensable au travail cellulaire (Figure I - 1). C'est au niveau de la chaîne respiratoire 
mitochondriale que s'effectue la réduction de l'oxygène en eau (I-1), impliquant la 
formation de 6 molécules d'adénosine triphosphate (ATP), molécules à haut potentiel 
énergétique, pour une molécule de dioxygène réduite [1]. 
 
OHeHO 22 244    (I-1) 
 
Complexe
I
Complexe
III
Complexe
II
Complexe
IV
Complexe
V
CoQ Cyt
C
Membrane
interne
 
Figure I - 1 : Représentation schématique de la chaîne respiratoire mitochondriale 
 
Cependant, une réduction incomplète du dioxygène entraîne la formation d'espèces 
intermédiaires très réactives, à savoir les espèces réactives de l'oxygène (ROS : Reactive 
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Oxygen Species). La production de ces espèces pro-oxydantes est normale et s'accompagne 
d'un rôle physiologique important. Du fait de leur haute réactivité, elles régulent le 
phénomène d'apoptose, en entraînant la mort de cellules évoluant vers un état cancéreux. 
Elles activent des facteurs de transcription, eux-mêmes responsables de l'activation de 
gènes impliqués dans la réponse immunitaire (phagocytose). Elles modulent encore 
l'expression de gènes de structure codant pour les enzymes antioxydantes. 
Le paradoxe d'un tel processus provient d'une production accrue de pro-oxydants. Ces 
espèces, lorsqu'elles sont présentes en trop grande quantité dans l'organisme, provoquent 
des dégâts cellulaires importants, souvent irréversibles, tels que la cassure et la mutation de 
l'ADN, l'inactivation des protéines et des enzymes, l'oxydation de sucres ou encore la 
peroxydation lipidique au sein d'acides gras polyinsaturés. L'équilibre entre les effets 
physiologiques indispensables et les dommages induits par ces molécules est 
particulièrement fragile. Le stress oxydant est défini en ce sens comme un déséquilibre en 
faveur d'un excès de molécules pro-oxydantes aux conséquences néfastes sur l'organisme.  
 
I-2. Espèces hautement réactives : structure et réactivité 
 
En 1954, Gilbert et Gerschman désignent pour la première fois les radicaux libres comme 
responsables de processus de dégradation au sein des cellules biologiques [2]. Peu après, 
Harman montre la participation des radicaux libres dans des évènements physiologiques 
majeurs, particulièrement au cours du processus du vieillissement [3,4]. Du fait de leur 
courte durée de vie, la plupart des radicaux libres réagissent quasiment instantanément avec 
d'autres molécules voisines. Néanmoins, la toxicité d'une espèce n'est pas nécessairement 
corrélée à sa réactivité. De plus, certaines molécules non-radicalaires présentent également 
une activité oxydante accrue parmi lesquelles le peroxyde d'hydrogène (H2O2), le 
peroxynitrite (ONOO-) ou l'acide hypochloreux (HClO). Ainsi, les ROS et les espèces 
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réactives de l'azote (RNS : Reactive Nitrogen Species) peuvent être classées en deux 
catégories : les radicaux libres et les non-radicaux (Figure I - 2).  
 
O2•- HOClNO•
ONOO- OH•
O21O2 H2O2
lumière UV oxydases
cycles redox /
mitochondrie
Arginine
superoxyde
dismutases
peroxyde 
d’hydrogène
Cl-Fe2+
Fe3+
oxygène
singulet
monoxyde 
d’azote
radical 
superoxyde
peroxynitrite radical hydroxyle
acide 
hypochloreux
 
Figure I - 2 : Mécanisme de production des ROS et RNS 
  
 
I-2.1. Espèces réactives de l’oxygène (ROS) 
 
Les ROS comprennent le radical hydroxyle (OH•), l'anion superoxyde ( 2O ), le peroxyde 
d'hydrogène (H2O2) et l'oxygène singulet (1O2). 
 
En raison de leur extrême réactivité, les radicaux hydroxyles (OH•) sont les ROS les plus 
toxiques. Les constantes de vitesse (pour des réactions du type : OH• + substrat) sont en 
effet comprises entre 108 et 1010 L.mol-1.s-1. La durée de vie des OH• est limitée (10-10 
secondes de survie dans les systèmes biologiques) ; par conséquent, ils diffusent peu et 
réagissent très rapidement avec des molécules voisines très proches. Puissants agents 
oxydants, ils s'attaquent à la plupart des molécules organiques et inorganiques présentes 
dans les cellules, parmi lesquelles l'ADN, les protéines, les lipides, les acide-aminés, les 
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sucres et les métaux. Ils agissent selon trois modes d'actions : en arrachant soit un électron 
soit un atome d'hydrogène ou encore en s'additionnant sur les doubles liaisons. 
 
Paradoxalement, les radicaux superoxydes 2O  sont peu réactifs vis-à-vis des molécules 
biologiques (acides nucléiques, protéines, lipides…). Les constantes de vitesse de réactions 
de type : 2O + substrat sont inférieures à 10
2 L.mol-1.s-1. La durée de vie de ces radicaux 
est par conséquent relativement longue (jusqu'à quelques dizaines de secondes). Ils peuvent 
donc diffuser jusqu'à atteindre leur cible. Néanmoins, les cibles privilégiées de 2O  sont 
peu nombreuses. On peut citer les superoxydases dismutases (SOD), les ions Fe3+ (k = 
2.109 L.mol-1.s-1) ou encore l'ascorbate (k = 2,7.108 L.mol-1.s-1). 
Les radicaux 2O  semblent peu réactifs. Toutefois, ces derniers demeurent des espèces 
potentiellement toxiques via leurs réactions avec le peroxyde d'hydrogène (H2O2) et 
monoxyde d'azote (NO•), générant respectivement des radicaux OH• et des peroxynitrites 
(ONOO-) (I-2 et I-3). Ces deux espèces sont particulièrement réactives vis-à-vis des cibles 
biologiques. 
 
  OHOHOOHO 2222  (I-2) 
 
  ONOOONO 2  (I-3) 
 
Enfin, la dismutation spontanée des 2O  conduit à la formation de peroxyde d'hydrogène 
(I-4), avec une constante de vitesse relativement élevée (k = 9,7.107 L.mol.-1.s-1) [5]. 
 
2222 22 OOHHO     (I-4) 
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Le peroxyde d'hydrogène (H2O2) cause d'importants dommages cellulaires à concentration 
relativement faible. Du fait de sa forte solubilité dans l'eau, il pénètre facilement les 
membranes biologiques, entraînant la dégradation des protéines, la libération de fer, 
l'inactivation d'enzymes et l'oxydation de l'ADN, de lipides ou encore de thiols.   
 
L'oxygène singulet (1O2) résulte de l'action des rayons ultraviolets sur le dioxygène.  
 
I-2.2. Espèces réactives de l'azote (RNS) 
 
Le monoxyde d'azote (NO•) est issu de l'oxydation de l'un des azotes terminaux de l'acide 
aminé L-Arginine. NO• peut réagir avec une grande variété de substances et de radicaux 
libres et conduire, par exemple après réaction avec H2O2, à la formation de nitrite (NO2-) ou 
de nitrate (NO3-). Le peroxynitrite (ONOO-) est formé suite à la réaction entre 2O  et NO
• 
avec une constante de vitesse de 6,7 109 L.mol-1.s-1 [6]. La forme protonnée du radical 
peroxynitrite (ONOOH) est un puissant agent oxydant causant des dommages importants 
similaires à ceux observés avec OH• [7].  
 
I-2.3. Rôles des métaux de transition 
 
Les métaux de transition participent également au stress oxydant. Leur action conduit à la 
conversion d'oxydants relativement stables en des radicaux puissants à haute réactivité, 
suivant la réaction de Fenton (I-5) [8].  
 
  OHOHMOHM nn )1(22   (I-5) 
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où M représente un cation métallique au degré d'oxydation n ou n+1. Pour le système 
Fe(II)/Fe(III), la constante de vitesse de 2ème ordre est égale à 76 L.mol-1.s-1; pour le cuivre 
(Cu(I)/Cu(II)), elle atteint 4,3.103 L.mol-1.s-1. 
 
Au pH physiologique, les métaux sont présents sous la forme M(n+1)+ et ne participent donc 
pas à la réaction de Fenton. Cependant, les espèces M(n+1)+ présentes à la surface de 
protéines, de l'ADN et autres macromolécules ou chélates, se trouvent exposées aux 
radicaux libres environnants. Sous l'action du radical superoxyde, elles subissent alors une 
réaction de réduction contribuant à l'augmentation du stress oxydant. Dans le cas de Fe(III) 
(FeSO4+), la constante de vitesse de la réaction (I-6) est d'environ 1,5.108 L.mol-1.s-1 [9] : 
 
  nn MOMO 2)1(2  (I-6) 
  OHOHMOHM nn )1(22  (I-5) 
________________________________ 
  OHOHOOHO 2222  (I-7) 
 
La résultante (I-7) des deux réactions (I-5) et (I-6) est connue sous le nom de réaction 
d'Haber-Weiss [10]. Au contraire, les métaux, isolés au sein même des protéines en tant que 
sites catalytiques des cytochromes ou encore intégrés dans des complexes métalliques, sont 
protégés de l'attaque oxydante des ROS et n'induisent pas de phénomènes oxydants. 
 
I-2.4. Sources métaboliques de ROS et de RNS 
 
Les sources métaboliques de ROS et de RNS sont les mitochondries (respiration 
mitochondriale), les cellules neuronales, endothéliales et phagocytaires (macrophages), ces 
dernières participant à la défense immunitaire de l'organisme. Des radicaux libres sont 
également produits au cours de la synthèse de molécules suite à des réactions biochimiques. 
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Enfin, les maladies, telles que les désordres métalliques ou l'ischémie, sont également 
sources d'espèces pro-oxydantes.  
 
I-3. Systèmes de défense : les molécules antioxydantes 
 
Pour lutter efficacement contre les dommages oxydants, l'organisme est équipé de plusieurs 
systèmes de défense comme les systèmes de réparation (enzymes réparatrices de l'ADN) ou 
d'élimination de molécules endommagées par les ROS. Les systèmes dits de prévention 
empêchent la formation de radicaux libres, notamment par chélation des métaux de 
transition. Des protéines telles que l'albumine, la céruloplasmine [11] ou la ferritine [12] 
ainsi que des hormones (œstrogène [13,14] ou mélatonine [15]) participent également, de 
façon indirecte, à la lutte contre le stress oxydant. Enfin, une grande variété de molécules, 
désignées sous le terme d'antioxydants, assurent une protection des sites biologiques des 
plus efficaces, du fait d'une élimination directe des molécules pro-oxydantes.  
 
Un antioxydant peut être défini comme une substance qui, présente à de faibles 
concentrations comparées à celles des substrats oxydables, prévient significativement ou 
retarde l'initiation du processus d'oxydation [16]. Selon le type, les antioxydants peuvent 
agir en réduisant ou en dismutant les ROS, en les piégeant pour former un composé stable, 
en séquestrant les métaux de transition libres ou en générant du glutathion (GSH), molécule 
biologique antioxydante d'importance. Les antioxydants sont donc des régulateurs du taux 
de pro-oxydants dans l'organisme. Par conséquent, la définition du stress oxydant peut être 
étendue à un déséquilibre suite à une production excessive de ROS et / ou une diminution 
du taux d'antioxydants dans l'organisme. 
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Historiquement le terme antioxydant était utilisé pour désigner les substances chimiques 
qui empêchent les réactions avec l'oxygène. Au début du XXème siècle, les propriétés des 
antioxydants ont été largement étudiées pour leur utilisation dans les procédés industriels 
afin de réduire par exemple la corrosion des métaux, le durcissement du caoutchouc ou 
encore la polymérisation des carburants dans les moteurs à explosion [17]. En biologie, les 
premières recherches sur les antioxydants concernent la limitation de l'oxydation des acides 
gras insaturés, cause du rancissement. L'activité antioxydante est facilement mesurée en 
enfermant des corps gras dans des récipients hermétiques avec de l'oxygène, puis en 
vérifiant le taux d'absorption de ce dernier. Cependant, ce n'est qu'avec l'identification des 
vitamines A, C et E qu'est apparue l'importance des antioxydants dans la biochimie des 
organismes vivants. Les recherches sur l'action de la vitamine E dans la limitation de 
l'oxydation des lipides, ont démontré son rôle dans l'élimination des molécules contenant un 
atome d'oxygène actif avant que ces dernières n'attaquent les cellules. 
 
Il existe trois familles d'antioxydants : enzymatiques, moléculaires naturels et synthétiques. 
 
I-3.1. Antioxydants enzymatiques 
  
Ce type d'antioxydant est composé d'enzymes, à action directe sur les ROS. Les 
superoxydes dismutases (SOD), métalloprotéines dont le site actif contient du cuivre, du 
zinc, du manganèse, du fer ou du nickel, favorisent par exemple la dismutation spontanée 
du radical superoxyde en peroxyde d'hydrogène.  
 
2222 22 OOHHO
SOD     (I-8) 
 
Les SOD à base de cuivre et de zinc conduisent à des constantes de vitesse de réaction de 
l'ordre de 1,6.109 L.mol-1.s-1. 
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Le peroxyde d'hydrogène formé peut être à son tour éliminé par deux autres enzymes : la 
catalase et la gluthathion peroxydase. La catalase est une enzyme héminique composée de 
quatre chaînes polypeptidiques. Son site catalytique permet l'élimination du peroxyde 
d'hydrogène, présent à haute concentration, selon la réaction globale suivante (k = 2.107 
L.mol-1.s-1) :  
 
OHOOH Catalase 2222 22     (I-9) 
 
Au contraire, la glutathion peroxydase, sélénium dépendante, possède une forte affinité 
pour le peroxyde d'hydrogène et, par conséquent, catalyse l'élimination de H2O2 même 
présent à de très faibles concentrations (k = 5.107 L.mol-1.s-1).  
 
GSSGOHGSHOH Peroxydase   222 22  (I-10) 
 
D'autres enzymes à caractère antioxydant sont également présentes dans l'organisme ; par 
exemple la glutathion réductase (GR) associée au NADPH (nicotinamide adénine 
dinucléotide phosphate), permet la régénération du glutathion réduit. 
 
 NADPGSHNADPHGSSG GR 2  (I-11) 
 
I-3.2. Antioxydants de faible poids moléculaire 
 
Les antioxydants de faible poids moléculaire (LMWA : low molecular weight antioxydant) 
sont capables de prévenir des dommages oxydatifs. Ils interviennent sur les molécules pro-
oxydantes de façon directe, en donnant leurs électrons aux radicaux libres, ou 
indirectement, en chélatant les métaux de transition, empêchant ainsi la réaction de Fenton. 
Les antioxydants piégeurs de radicaux libres (scavengers en anglais) possèdent un avantage 
considérable par rapport aux antioxydants enzymatiques. Du fait de leur petite taille, ils 
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peuvent en effet pénétrer facilement au cœur des cellules et se localiser à proximité des 
cibles biologiques. Les LMWA regroupent un grand nombre des molécules hydrophiles ou 
lipophiles et sont en partie produits par l'organisme au cours de processus biosynthétiques. 
Néanmoins le nombre d'antioxydants produits in vivo est très limité ; on peut citer parmi les 
plus actifs : le glutathion [18], le NADPH, les dipeptides [19], l'acide urique [20], l'acide 
lipoïque [21], ou la bilirubine [22]. 
 
Le taux de LMWA dans l'organisme est essentiellement assuré par un apport alimentaire. 
Parmi les LMWA naturels les plus connus, on peut citer la vitamine C ou acide ascorbique 
(AA), les tocophérols (dont la Vitamine E), la vitamine A ou son précurseur le -carotène, 
les thiols, les polyphénols, le zinc [23] ou encore le sélénium, co-facteur de la glutathion 
peroxydase.  
 
a) Thiols - Cas particulier du glutathion 
 
Les thiols, composés contenant le groupement sulfhydrile (SH), jouent un rôle important 
dans la protection des systèmes biologiques contre les agressions oxydantes. Ils sont aussi 
impliqués dans la transduction des signaux biologiques et la régulation métabolique et de 
l'expression des gènes. Parmi les thiols, le glutathion (GSH) est le plus abondamment 
présent dans le milieu intracellulaire (10-4 à 10-3 mol.L-1). 
 
OHO
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Figure I - 3 : Formule développée du glutathion 
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Le GSH est un tripeptide composé de trois acides aminés : l'acide L-Glutamique, la L-
Cystéine et la L-Glycine (Figure I - 3). Il est présent en grande quantité dans les organes 
exposés aux toxines tels que les reins, le foie, les poumons ou les intestins. Au contraire, il 
est peu présent dans les fluides biologiques. Le GSH joue un rôle primordial dans les 
cellules où il participe à la synthèse des protéines et de l'ADN, au transport des acides 
aminés et plus généralement à la détoxification cellulaire. Enfin, le GSH permet la 
réduction du peroxyde d'hydrogène en eau selon une réaction catalysée par la glutathion 
peroxydase. Une altération du métabolisme du GSH est associée à un grand nombre de 
pathologies. En effet, les organismes de patients atteints d'hépatites virales ou chroniques, 
d'infection par le virus du SIDA, de la maladie de Parkinson etc... sont caractérisés par une 
forte décroissance du taux de GSH [24-27]. Le maintien du taux de GSH dans l'organisme 
est extrêmement important. De ce fait, des traitements consistent à rétablir le taux de GSH 
intracellulaire par l'administration de N-acétyl-L-Cystéine (NAC), thiol dérivé de L-
Cystéine [28,29]. 
 
Enfin, le glutathion (GSH) et les thiols en général, sont d'excellents réducteurs, donneurs 
d'hydrogène et de puissants piégeurs de radicaux, réagissant directement avec le peroxyde 
d'hydrogène, le radical superoxyde, le radical hydroxyle [30] et le monoxyde d'azote [31]. 
 
b) Vitamine E 
 
Dans la famille des tocophérols, l'-tocophérol, aussi appelé Vitamine E (Vit E), est 
l'antioxydant lipophile majeur. La Vit E (Figure I - 4) protège les membranes et les lipides 
de la peroxydation lipidique en neutralisant les radicaux peroxyle, alkyle et alcoxyle 
(ROO•) (I-12) [32]. 
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ROOHTOROOTOH     (I-12) 
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Figure I - 4 : Formule développée de l'-tocophérol (Vit E) 
 
 
c) Vitamine C 
 
La vitamine C ou acide ascorbique (AA) (Figure I - 5) est un antioxydant hydrosoluble, 
présent sous sa forme anionique (AH-) au pH physiologique. Elle est capable de réagir 
directement sur les ROS et en particulier 2O  (k = 2,7.10
5 L.mol-1.s-1 à pH 7,4). Comme la 
vitamine E, elle limite la peroxydation lipidique en piégeant les radicaux peroxyle. Enfin, 
elle assure la régénération de la vitamine E par réduction spontanée du radical tocophéryl 
[30,33-35]. 
O O
OH OH
OH
OH
 
Figure I - 5 : Formule développée de l'acide ascorbique 
  
d) Catéchines 
 
Les catéchines, molécules polyphénoliques hydrosolubles, sont composées d'au moins un 
groupement phénolique (Figure I - 6). Elles sont largement présentes dans le règne végétal, 
particulièrement dans les feuilles de thé mais également dans le vin. Ces antioxydants 
naturels sont capables de piéger le 2O  et le 
1O2. 2O  est réduit directement en H2O2, avec 
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d'excellentes vitesses de réaction. Dans le cas de l'épigallocatéchine gallate (EGCG), la 
constante de vitesse de la réaction est égale à 7,3 105 mol.L-1.s-1 [36]. 
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Figure I - 6 : Formules développées de quelques catéchines 
 
 
I-3.3. Antioxydants synthétiques 
 
Le butylhydroxyanisole (BHA), le butylhydroxytoluène (BHT), les esters de l'acide 
gallique (gallate de propyle, gallate d'octyle et gallate de dodécyle) sont des antioxydants 
synthétiques lipophiles (Figure I - 7). Le BHA et le BHT sont les plus fréquemment 
utilisés. Ceux-ci sont principalement employés comme conservateurs, à faible 
concentration, dans les produits cosmétiques et alimentaires afin de protéger les lipides du 
rancissement. Néanmoins, leur utilisation reste controversée, les produits de dégradation du 
BHA et du BHT étant suspectés d'être cancérogènes [37,38]. De plus, dans le domaine de 
l'alimentaire, des réactions d'hypersensibilité ont été recensées pour les gallates, le BHA et 
le BHT. Enfin, des réactions allergiques (de type urticaire) ont été observées chez certains 
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sujets sensibles au BHA et BHT [39]. A ce jour, aucun texte ne mentionne ni ne règlemente 
l'utilisation de tels antioxydants. Néanmoins, de nouvelles règlementations (programme 
REACH : Registration, Evaluation and Autorisation of Chemicals) vont voir le jour très 
prochainement et une restriction quant à leur utilisation est déjà attendue [40]. 
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Figure I - 7 : Formules développées du BHA et du BHT 
 
 
I-4. Conséquences du stress oxydant sur l'organisme  
 
Le stress oxydant conduit à la production de molécules biologiques défaillantes voire 
cancéreuses et à la surexpression de certains gènes. De ce fait, il est à l'origine de très 
nombreuses maladies telles que la cataracte, la sclérose, le syndrome de détresse 
respiratoire aigu [41], l'œdème pulmonaire ainsi que le vieillissement accéléré des tissus 
[42], les rhumatismes et les maladies cardiovasculaires [43]. De plus, le stress oxydant 
entraîne des complications diabétiques au niveau macro ou micro-vasculaire ainsi qu'une 
augmentation de la résistance à l'insuline [44]. Les ROS seraient impliquées dans les 
maladies neurodégénératives, notamment la maladie d'Alzheimer [45,46] où la mort 
neuronale pourrait être liée à un phénomène d'apoptose impliquant les radicaux libres. La 
maladie de Parkinson serait quant à elle due à un dysfonctionnement mitochondrial et un 
défaut de l'élimination des protéines oxydées [47]. Enfin, le stress oxydant joue un rôle non 
négligeable dans la cancérogénèse. En effet, les radicaux libres interviennent dans 
l'activation des pro-carcinogènes en carcinogènes. Ces molécules carcinogènes créent des 
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lésions de l'ADN, amplifient les signaux de prolifération et inhibent des gènes suppresseurs 
de tumeurs. 
 
Les radicaux libres sont produits in vivo sous l'action de plusieurs systèmes biochimiques, 
mais également sous l'influence d'autres facteurs endogènes, notamment le stress 
intellectuel ou thermique. Des facteurs exogènes liés à l'environnement ou au mode de vie 
sont également à l'origine d'une augmentation du stress oxydant dans l'organisme. Parmi 
ces facteurs exogènes, on peut citer : l'exposition prolongée au soleil, aux rayons  ou UV 
[48,49], la pollution et les gaz atmosphériques, le contact avec des agents cancérogènes 
(amiante), le tabagisme, la prise de médicaments, la pratique trop intensive ou mal gérée du 
sport, la consommation excessive d'alcool [50], une alimentation déséquilibrée (carences en 
vitamines et oligo-éléments) ou encore les situations cliniques (chirurgie, transplantation). 
 
II - La peau : cible privilégiée du stress oxydant 
 
Interface entre l'individu et son environnement, la peau est l'organe le plus étendu du corps 
humain, s'étalant sur une surface de près de 2 m2 et pesant en moyenne 4 kg. Cette 
enveloppe vivante, de 0,5 à 3 mm d'épaisseur, se renouvelle constamment. Elle assure un 
rôle protecteur contre les agressions extérieures d'origines mécanique, chimique, 
microbienne, thermique ou solaire ; elle a également un effet régulateur, en particulier dans 
l'homéostasie thermique et hydrique. Ses deux millions de pores permettent la rétention ou 
l'élimination d'eau. Grâce aux très nombreux récepteurs sensoriels et à ses multiples 
innervations, la peau recueille et transmet au cerveau les informations sensorielles. Son 
activité métabolique est également importante avec la synthèse sous irradiation solaire de la 
Vitamine D, essentielle à la fixation de calcium dans les os. Du fait de son exposition 
majeure constante à l'environnement extérieur, la peau est soumise à de nombreuses 
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agressions exogènes : soleil, froid, micro-organismes véhiculés par l'eau, l'air et les 
poussières, pollution… 
 
II-1. Structure 
 
La peau est constituée de trois tissus conjonctifs : l'épiderme, le derme et l'hypoderme 
(Figure I - 8). 
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Glande sudoripare
 
Figure I - 8 : Schéma de la peau en coupe [51] 
 
 
 
II-1.1. L'épiderme 
 
L'épiderme est la couche superficielle de la peau. De nature épithéliale, son épaisseur varie 
de 0,05 mm à 1,5 mm. Recouvrant le derme, il assure l'imperméabilité et la résistance de la 
peau. Il n’est irrigué par aucun vaisseau sanguin et les cellules qui le composent sont 
alimentées par diffusion depuis le derme. En revanche, il contient de nombreuses 
terminaisons nerveuses qui sont responsables de douleurs en cas de lésions superficielles de 
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la peau. L’épiderme est recouvert d’un film hydrolipidique, le sébum, produit par les 
glandes sébacées du derme, qui le protège des agressions extérieures. 
 
L'épiderme est composé de cinq couches cellulaires ou strates superposées, qui sont, en 
partant de l’extérieur :  
 
 la couche cornée ou Stratum corneum : couche la plus superficielle (15 à 25 µm 
d'épaisseur) composée de cornéocytes (kératinocytes morts), assurant la fonction de 
barrière imperméable et calorifique. 
 la couche claire ou Stratum lucidum : observée uniquement sur les peaux épaisses, 
zone de transition entre les deux couches attenantes, composée de cellules mortes.  
 la couche granuleuse ou Stratum granulosum 
 la couche épineuse dite de Malpighi ou Stratum spinosum  
 la couche basale ou Stratum germinativum   
 
Ces trois dernières couches sont constituées de quatre types de cellules : 
 
Les kératinocytes (ou cellules squameuses), formant la matrice de base, représentent 80 % 
des cellules épithéliales. Produits dans la couche basale, ils diffusent vers le Stratum 
corneum, se différenciant au fil de leur diffusion et se chargeant en kératine, molécule 
responsable de la résistance du tissu. Au niveau de la couche cornée, les kératinocytes 
morts, alors appelés cornéocytes, sont éliminés par desquamation. Leur renouvellement est 
assuré par l'activité permanente de la couche basale [52]. 
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Les mélanocytes situés au fond de l'épiderme, produisent la mélanine. Substance 
responsable de la couleur de la peau, son rôle est de protéger les tissus des effets du soleil. 
Ces pigments photo-protecteurs ont en effet la propriété d'absorber les rayonnements de 
200 à 2000 nm [53]. 
 
Les cellules de Langerhans sont produites dans la moelle osseuse puis diffusent vers 
l'épiderme où elles s'intercalent entre les kératinocytes sur toute la hauteur de la couche de 
Malpighi. Elles assurent un rôle immunologique en contrôlant la présence d'antigènes [54]. 
Les cellules de Merkel, dispersées au sein des kératinocytes, sont toujours en contact avec 
une terminaison nerveuse. Elles jouent un rôle de mécanorécepteurs et sont impliquées dans 
la fonction du toucher. 
II-1.2. Le derme 
 
Le derme est un tissu de type conjonctif dont l'épaisseur, de 5 à 9 millimètres, est variable 
selon les régions corporelles [55]. Le derme est composé pour l'essentiel de fibres de 
collagène, de fibres d'élastine et de fibronectine conférant à la peau souplesse, élasticité et 
résistance. Cette matrice extracellulaire baigne dans une sorte de gel formé de 
glycosaminoglycanes, protéines qui, à la manière d'une éponge, captent l'eau dans le derme 
et agissent ainsi comme réservoir d'hydratation. Le derme comporte également de 
nombreuses fibres nerveuses, des vaisseaux lymphatiques et sanguins permettant la 
nutrition de l'épiderme par diffusion, des follicules pileux, des glandes sébacées sécrétant le 
sébum, des glandes sudoripares ainsi que des cellules du système immunitaire 
(lymphocytes, mastocytes, macrophages et autres globules blancs) [56]. 
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II-1.3. L'hypoderme 
 
L'hypoderme, zone sous-cutanée d'épaisseur variable, est composé de tissus adipeux 
(cellules graisseuse) et conjonctifs (fibroblastes). Son rôle est de servir d'interface entre le 
derme et les structures mobiles situées en dessous de lui (muscles, tendons...). Il protège 
également l'organisme des chocs et sert de réserve énergétique (lipides, acides gras) et 
d'isolant thermique [55].  
 
II-2. Propriétés 
 
La peau est une barrière naturelle entre l'organisme et son environnement, protégeant le 
corps des agressions mécanique, chimique, microbienne et du rayonnement solaire.  
 
D'un point de vue mécanique, la peau se comporte comme un matériau hétérogène, 
anisotrope, non-linéaire et viscoélastique [57]. La structure dure de la couche cornée 
apportée par la kératine, superposée à une couche interne graisseuse et souple, permet une 
résistance aux chocs.  
 
Le film hydrolipidique de sébum fait écran à la pénétration des produits toxiques et assure 
une protection chimique. La kératine est également très résistante aux agents chimiques.  
 
L'épiderme et le derme interviennent également dans la protection microbienne par 
l'intermédiaire des cellules de Langerhans et les autres cellules du système immunitaire qui 
les composent. Enfin, une flore bactérienne, présente en surface de l'épiderme, neutralise 
les germes pathogènes tels que les streptocoques, staphylocoques dorés, etc... 
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La protection contre les rayonnements solaires est assurée par l'acide urocanique qui, 
présent au sein du film hydrolipidique, absorbe sélectivement les UV B. La couche cornée 
réfléchit, diffracte ou absorbe à son tour une partie du rayonnement. Enfin, la mélanine, 
sécrétée par la couche basale de l'épiderme, absorbe et réfléchit en grande partie les UV qui 
ont franchi la couche cornée.  
 
La peau possède également une fonction thermorégulatrice permettant le maintien d'une 
température interne constante de l'ordre de 37 °C. En cas de fortes chaleurs, les capillaires 
se dilatent et le phénomène de sudation apparaît. Au contraire, à faible température, les 
capillaires se contractent ainsi que les muscles striés : c'est le phénomène d'horripilation. 
 
La présence des nombreuses terminaisons nerveuses confère à la peau sa fonction 
sensorielle. 
 
Enfin, la peau présente des fonctions métaboliques : au niveau de l'épiderme avec la 
synthèse de la vitamine D [58] et au niveau de l'hypoderme par la présence des adipocytes, 
réservoirs lipidiques. 
 
II-3. Effet du stress oxydant 
 
La peau est exposée au stress oxydant par des facteurs exogènes comme les gaz 
atmosphériques, la pollution, les produits chimiques ou encore les irradiations. Elle subit 
également les effets de facteurs endogènes comme l'action biologique de certaines enzymes 
ou cellules telles que les neutrophiles ou lors de processus pathologiques et de maladies 
telles que les cancers, psoriasis ou autres inflammations cutanées.  
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Il existe dans les couches épidermiques de nombreuses cibles potentielles (lipides, 
protéines, ADN) dont la dégradation due au stress oxydant cause des pathologies diverses : 
altération de l'élasticité des tissus, vieillissement précoce, inflammation ou encore cancers 
cutanés. Les réactions chimiques ayant lieu entre les ROS et les cellules cibles sont 
nombreuses. Elles peuvent conduire à des processus de peroxydation sur les lipides ou les 
protéines. Les ROS provoquent l'inactivation directe de certaines enzymes, induisant la 
dégradation des protéines associées. Sous l'influence du stress oxydant, des dégâts sur 
l'ADN tels que la perte de base ou des mutations aux conséquences dramatiques (cancers) 
sont observés. 
 
II-3.1. Effets néfastes du soleil 
 
Si le soleil est indispensable au corps humain (synthèse de la vitamine D), une exposition 
prolongée et intense à ses rayons, sans précaution, peut entraîner coups de soleil 
(érythèmes) ou lésions plus profondes, conduisant au photo-vieillissement des tissus et/ou 
au développement de cancers cutanés. Les rayons ultraviolets (UV), particulièrement 
énergétiques, sont capables d'induire la formation de radicaux libres via les chromophores 
tels que les flavoprotéines et les quinones. Ils sont donc indirectement responsables de 
l'oxydation des molécules constitutives de la cellule (acides nucléiques, lipides, protéines, 
glucides). Les UV B, absorbés par l'ADN, créent des lésions directes du matériel génétique 
tels que des mutations, des formations de dimères de thymines, des ruptures de liaisons ; ils 
provoquent également une altération du processus de transcription. Lorsque les lésions 
causées sont trop importantes et que le système de réparation se trouve dans l'incapacité de 
régénérer l'ensemble des cellules endommagées, celles-ci peuvent alors évoluer vers un état 
cancérogène [59,60].  
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II-3.2. Vieillissement 
 
Le vieillissement se caractérise par une diminution des capacités d'adaptation à l'effort et/ou 
au stress ainsi que par la détérioration progressive des processus métaboliques et 
physiologiques. Dès l'âge de trente ans, les tissus perdent progressivement leur élasticité et 
leur pouvoir de réguler la diffusion gazeuse.  
 
Le vieillissement cutané et de manière générale le vieillissement cellulaire et moléculaire 
sont causés par des facteurs intrinsèques qui seraient inscrits dans le programme génétique, 
tels que la diminution de la prolifération cellulaire, le ralentissement de la machinerie 
cellulaire et le phénomène d'apoptose (mort programmée des cellules). Néanmoins, il existe 
d'autres facteurs, dits extrinsèques, ayant une influence certaine sur le vieillissement ou plus 
précisément sur la vitesse du processus de vieillissement. Les radicaux libres et les 
dommages oxydatifs qu'ils engendrent, jouent un rôle prépondérant dans le processus de 
vieillissement des tissus et la mort cellulaire [3]. En 1956, un lien est établi, pour la 
première fois, entre le vieillissement, les radiations ionisantes, la mutagénèse, les cancers et 
les dommages cellulaires. Depuis, les travaux portant sur le stress oxydant et ses 
conséquences sur le vieillissement ont fait l'objet de nombreuses publications [42,61-64].  
 
Le vieillissement cutané se manifeste également par un certain nombre de modifications 
biochimiques au sein de l'épiderme et du derme. Du fait d'un renouvellement moins rapide 
des kératinocytes et d'une accumulation des cornéocytes, l'épiderme s'amincit au profit d'un 
épaississement de la couche cornée, faisant apparaître rides et rugosités. La consistance du 
film hydrolipidique de surface est également modifiée, la peau devenant sèche et perdant sa 
souplesse. Des irrégularités pigmentaires (tâches brunes) peuvent apparaître en raison d'une 
perturbation du système mélanocytaire. Elles ont pour conséquence une moins bonne 
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protection aux UV, ce qui augmente les risques de carcinogénèse. Enfin, le nombre de 
cellules de Langerhans diminue, ce qui entraîne une perte d'efficacité du système 
immunitaire. Le derme est également aminci suite à des diminutions du nombre de 
fibroblastes et de la production de collagène, causant l'apparition de rides profondes. 
L'altération des fibres d'élastine provoque une perte d'élasticité et de souplesse. Enfin, une 
vascularisation anormale du derme entraîne une perturbation du système de 
thermorégulation.  
 
Le vieillissement cutané se manifeste de manière très hétérogène selon les parties du corps. 
Les zones exposées aux facteurs extrinsèques (sources de stress oxydant) subissent un 
vieillissement accéléré par rapport aux zones soumises uniquement aux effets des facteurs 
intrinsèques où la peau reste plus souple, plus fine, moins ridée. Ainsi, la production 
supplémentaire ou excessive de ROS suite à des expositions pro-oxydantes néfastes 
entraîne une accélération du vieillissement cutané [65].  
 
II-4. Prévention et lutte contre le vieillissement 
 
Afin de ralentir les effets du temps, de nombreuses solutions voient le jour (produits 
antirides, anti-âges, lifting...). Plusieurs études ont démontré qu'une supplémentation 
modérée en antioxydant permettait de réduire le stress oxydant et de limiter ainsi les 
dommages [66-68]. Certains antioxydants sont d'ailleurs administrés par voie orale pour 
pallier d'éventuelles carences (vitamines) ou en cas de situation de stress oxydant induit par 
de graves maladies (virus du SIDA) [69]. Dans le cas particulier de la peau, sa protection 
est assurée par un apport d'antioxydants au moyen des produits dermocosmétiques (gels, 
crèmes, laits ...).  
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Bien que la peau et le stratum corneum plus spécialement, soient considérés comme une 
barrière infranchissable, une absorption de diverses substances (toxiques, curatives ou 
neutres) est néanmoins possible. La pénétration épidermique de ces substances se fait selon 
deux modes : le passage trans-cellulaire et le passage intercellulaire.  
 
Plusieurs études ont montré qu'une application topique de molécules antioxydantes permet 
de réduire le stress oxydant du fait d'une augmentation locale de leur concentration au sein 
du tissu cutané [70-72]. Les radicaux libres sont alors piégés et la peroxydation lipidique 
diminuée, atténuant ainsi l'ensemble des dommages oxydatifs.  
 
III - Produits dermocosmétiques 
 
Historiquement, il faut remonter vers trois mille ans avant Jésus Christ, à l'époque de 
l'Egypte ancienne, pour trouver les prémices des cosmétiques qu'étaient les onguents, les 
huiles parfumées, le maquillage... La cosmétologie, longtemps considérée comme une 
science empirique et intuitive, est devenue aujourd'hui une science à part entière, 
bénéficiant des progrès constants des disciplines fondamentales que sont la biologie, la 
pharmacologie, la physique ou la chimie.  
D'après l'article L.5131-1 du code de la santé publique, un produit cosmétique est une 
substance ou une préparation destinée à être mise en contact avec diverses parties 
superficielles du corps humain, notamment l'épiderme, les systèmes pileux et capillaires, les 
ongles, les lèvres, les organes génitaux externes, les dents et les muqueuses buccales, en 
vue, exclusivement ou principalement, de les nettoyer, de les protéger, de les parfumer, d'en 
modifier l'aspect, de les maintenir en bon état ou de corriger les odeurs corporelles.  
Leur formulation doit répondre à des critères de stabilité et d'innocuité précis et codifiés. 
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III-1. Emulsions : milieux complexes 
 
Les cosmétiques, milieux biphasiques complexes, sont composés d'une phase aqueuse ou 
huileuse (organique) dispersée dans une seconde phase. La structure complexe obtenue est 
appelée émulsion. Une émulsion correspond à un mélange de deux substances liquides 
(phases) non miscibles. La phase discontinue (aussi appelée phase dispersée ou interne) est 
dispersée dans la phase continue (ou dispersante ou externe) sous forme de petites 
gouttelettes. La phase dispersée et la phase dispersante peuvent être soit aqueuse, soit 
huileuse (organique, lipophile). Ainsi, selon la nature des deux phases, les émulsions 
simples sont dénommées (Figure I - 9) :   
 
 émulsion eau dans huile (E/H) lorsque la phase dispersée est aqueuse et la 
phase dispersante huileuse 
 émulsion huile dans eau (H/E) lorsque la phase dispersée est huileuse et la 
phase dispersante aqueuse 
 
Phase
aqueuse
Phase huileuse
Phase huileuse
Emulsion E/H
Phase
aqueuse
Phase
aqueuse
Phase
huileuse
Emulsion H/E  
Figure I - 9 : Représentation schématique d'émulsions E/H et H/E 
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Les émulsions simples H/E sont les plus courantes ; la taille de leurs particules est comprise 
entre 1 et 100 micromètres de diamètre. Au contraire, la taille des particules des émulsions 
E/H est plus faible (1 µm). Plus grasses au toucher que les émulsions H/E, les émulsions 
E/H, comme les crèmes protectrices ou solaires, sont utilisées pour le traitement des peaux 
très sèches. Les émulsions caractérisées par des particules dispersées de très petits 
diamètres (10 à 100 nm) sont appelées microémulsions. Elles permettent une meilleure 
pénétration cutanée des substances actives. Enfin, il existe également des émulsions 
multiples, composées de trois phases, la phase dispersée étant elle-même une émulsion. On 
distingue les émulsions eau dans l'huile dans l'eau (E/H/E), et les émulsions huile dans l'eau 
dans l'huile (H/E/H). L'intérêt de telles émulsions triples est une meilleure protection du 
principe actif.  
 
Une émulsion est par nature instable, du fait de forces de séparation des deux liquides, de la 
pesanteur ou de phénomènes électrostatiques. Pour stabiliser une émulsion, des tensioactifs 
et des épaississants sont ajoutés au milieu.  
Les épaississants, introduits dans la phase continue (dispersante), suppriment ou 
ralentissent le déplacement des gouttelettes dispersées vers le haut (phénomène de 
crémage) ou vers le bas (sédimentation) de l'émulsion sous l'effet de la pesanteur.  
Les tensioactifs ou émulsionnants sont des molécules amphiphiles. Ces molécules 
présentent deux parties de polarité différente, l'une lipophile et apolaire, l'autre hydrophile 
et polaire. Les tensioactifs se disposent à l'interface entre la phase aqueuse et la phase 
huileuse. Ils permettent ainsi la liaison entre les deux phases en modifiant leurs tensions 
superficielles et empêchent de ce fait le rassemblement des gouttelettes dispersées et les 
phénomènes de coalescence. Selon la nature chimique du tensioactif, des émulsions huile 
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dans eau (H/E) ou eau dans l'huile (E/H) sont obtenues. Il existe quatre types de 
tensioactifs, qui sont regroupés selon la nature de la tête hydrophile : 
 
 les tensioactifs anioniques : la partie hydrophile est chargée négativement. 
Ils possèdent une tendance hydrophile plus marquée et orientent les émulsions dans le sens 
H/E. 
 les tensioactifs cationiques : la partie hydrophile est chargée positivement. 
Ils possèdent des propriétés bactériostatiques et émulsionnantes. 
 les tensioactifs zwitterioniques ou amphotères : suivant le pH du milieu où 
ils se trouvent, ils libèrent un ion positif ou un ion négatif. En pH alcalin, ils se comportent 
comme des tensioactifs anioniques, en pH acide, comme des tensioactifs cationiques.  
 les tensioactifs non ioniques : la molécule ne comporte aucune charge nette.  
 
La présence de tensioactifs au sein d'un milieu biphasique conduit à la formation de 
micelles. Ces structures correspondent à des agrégats sphériques de tensioactifs dont la tête 
polaire hydrophile est dirigée vers la phase aqueuse et la chaîne hydrophobe vers la phase 
organique. La formation de micelles se produit à partir d'une température, dite de Krafft, et 
d'une certaine concentration en tensioactifs, appelée concentration micellaire critique 
(CMC). Les tensioactifs forment alors des agglomérats de quelques dizaines ou centaines 
de molécules. Ces micelles, séparant le milieu intérieur (phase dispersée) du solvant (phase 
dispersante), sont des modèles d'organisation rappelant la structure des membranes 
biologiques. 
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III-2. Fabrication des crèmes 
 
En fonction de leur composition et de la fraction volumique occupée par les gouttes, les 
émulsions se présentent sous la forme de fluides, de crèmes, de pâtes, de lotions, de laits ou 
de gels. Les crèmes, du fait de leurs propriétés rhéologiques, sont souvent considérées 
comme "semi-solides". Les micelles présentes à haute concentration sont immobilisées 
dans une très faible quantité de liquide ; ainsi le fluide visqueux obtenu ne peut que 
difficilement s'écouler sous l'action de la pesanteur. En revanche, les crèmes se déforment 
de façon irréversible sous l'action de forces suffisantes, ce qui permet leur étalement sous 
forme de films adhérents à la surface de la peau.  
 
Les crèmes sont fabriquées en agitant plus ou moins violemment les phases aqueuse et 
huileuse et les molécules amphiphiles, puis en laissant le système revenir au repos. Dans 
l'industrie, ce mélange est réalisé sous contrainte de cisaillement. Il existe deux modes de 
préparation : 
 soit l'ensemble des produits hydrosolubles et liposolubles est mélangé en 
même temps 
 soit les phases aqueuse et huileuse contenant leurs constituants respectifs 
sont préparées séparément. Une augmentation de la température de chacune des deux 
phases, pouvant aller jusqu'à 80°C,  permet de solubiliser toutes les molécules. Ce n'est 
qu'après refroidissement à une même température, que les deux phases sont mises en 
contact et soumises au processus d'agitation. Certains ingrédients, sensibles à haute 
température, sont ajoutés à froid à la formulation finale. 
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III-3. Constituants d'une crème 
 
Quelles que soient leurs formes (crèmes, gels, émulsions, etc.), les cosmétiques sont 
généralement composés : 
 d'un ou plusieurs principes actifs : substances actives qui assurent l'efficacité 
désirée du produit.  
 d'un excipient : il constitue le support du ou des principes actifs. Par sa 
composition, il module la pénétration de l'actif à travers la peau. Dans la crème, l'excipient 
correspond à la matrice de l'émulsion, soit : la phase aqueuse, la phase organique, les 
tensioactifs et co-tensioactifs et les épaississants. 
 d'adjuvants : indispensables aux formulations, ils comprennent les 
conservateurs (antiseptiques et antioxydants), les stabilisants (gélifiants) et les humectants 
qui empêchent la préparation de se dessécher. 
 des additifs : composés essentiellement de parfums et de colorants mais 
également d'agents de texture, d'agents hydratants et d'agents filtrants (photoprotecteurs). 
Ces derniers sont utilisés dans les crèmes solaires. Les photoprotecteurs sont soit des écrans 
qui réfléchissent ou dispersent les rayons solaires (oxydes de titane, de zinc ou de fer ou 
encore du talc), soit des filtres qui absorbent les radiations ultraviolettes (UV A et UV B). 
 
Le choix des ingrédients détermine le type et les propriétés des émulsions. La diversité des 
fonctions des crèmes dermocosmétiques et la multiplicité des constituants rendent difficile 
l'établissement d'une liste exhaustive. 
 
En considérant le cas particulier des antioxydants, il apparaît que ceux-ci assurent deux 
rôles au sein des produits dermocosmétiques. Certains sont introduits dans la formulation 
en tant que conservateur. Ils protègent la formulation notamment du rancissement des corps 
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gras. Dans ce cas, des antioxydants synthétiques tels que le BHA ou le BHT sont employés. 
Les autres antioxydants sont introduits en tant que substances actives pour lutter contre le 
stress oxydant cutané et ralentir le phénomène de vieillissement des tissus (crèmes anti-
âges). Les vitamines A, C et E, l'ubiquinone (co-enzyme Q10) ou encore des antioxydants 
de la famille des polyphénols sont fréquemment utilisés dans ce genre de crèmes [73]. 
 
III-4. Réglementation  
 
Les constituants des crèmes, d'origine naturelle (animale, végétale ou minérale) ou 
synthétique, sont soumis à un contrôle très strict. Pour pouvoir commercialiser un 
cosmétique, les fabricants doivent fournir des études toxicologiques, des informations sur le 
mode de production et les contrôles effectués. En France, l’Agence Française de Sécurité 
Sanitaire des Produits de Santé (AFSSAPS), a autorité sur la mise sur le marché des 
produits cosmétiques. L’AFSSAPS établit les règles relatives à la composition des produits 
: substances non autorisées, liste des colorants, des agents conservateurs ou des filtres UV 
autorisés ou non à entrer dans les formulations. 
 
Une nouvelle réglementation, entrée en vigueur le 1er juin 2007, concerne l'enregistrement, 
l'évaluation et l'autorisation des substances chimiques ainsi que les restrictions applicables à 
ces substances [40]. Les principaux objectifs de ce programme appelé REACH 
(Registration, Evaluation and Authorisation of Chemicals) sont de mieux protéger la santé 
humaine et l'environnement contre les risques des produits chimiques. Ce règlement prévoit 
que les industriels ont la responsabilité d'évaluer les risques posés par les produits 
chimiques qu'ils utilisent ou mettent sur le marché et de fournir à leurs utilisateurs les 
informations nécessaires. L'enregistrement des substances est obligatoire auprès de 
l'Agence Européenne des Produits Chimiques (AEPC). De plus, le programme Reach porte 
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une attention particulière aux projets de recherche et développement qui visent à substituer 
des substances nocives actuellement utilisées dans les procédés industriels ou les produits, 
par des substances comportant un danger moindre. Ainsi, les substances à nocivité élevée 
(cancérigènes, mutagènes, reprotoxiques), dont la quantité utilisée est supérieure à 1 tonne 
par an, devront être enregistrées au 1er décembre 2010 au plus tard. Elles feront l'objet d'une 
évaluation dont la commission européenne décidera, après avis de l’AEPC, si elles doivent 
être interdites ou soumises à autorisation, avec éventuellement des restrictions d'utilisation.  
 
Avec cette nouvelle réglementation, un certain nombre de molécules entrant dans la 
composition des crèmes dermocosmétiques va tendre à disparaitre très prochainement. Une 
adaptation de la plupart des produits cosmétiques disponibles actuellement sur le marché 
est nécessaire. Les molécules suscitant actuellement le plus de controverses sont les 
parabens utilisés dans les produits cosmétiques ou alimentaires en tant qu'agents 
antimicrobiens. Les antioxydants synthétiques (BHA, BHT, gallates) utilisés comme 
conservateurs présentent également une forte toxicité pour les organismes et devront à 
terme être remplacés.  
 
IV - Objectif : aide à la formulation 
 
Ce chapitre introductif a permis de sensibiliser le lecteur aux problèmes majeurs causés par 
la production excessive d'espèces oxydantes sous l'influence d'un stress oxydant. Par 
ailleurs, une présentation succincte des différents tissus constitutifs de la peau et de leurs 
propriétés a mis en évidence l'excessive exposition de la peau aux agressions oxydantes et 
leurs conséquences. Une protection efficace de la peau est plus que nécessaire. Les 
antioxydants apparaissent comme le traitement indiqué dans la lutte contre le stress oxydant 
cutané. Une supplémentation en molécules antioxydantes est apportée à la peau par 
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l'intermédiaire de crèmes dermocosmétiques. L'élaboration de formulations 
dermocosmétiques est un procédé empirique. Les molécules sont choisies en fonction de 
leur qualité individuelle mais aucune information n'est connue quant à l'évolution de leur 
réactivité au sein d'une émulsion complexe ou lors de la mise en contact avec d'autres 
molécules. Pour rendre compte de l'efficacité d'un produit dermocosmétique vis à vis du 
stress oxydant, la capacité antioxydante globale du produit est évaluée. Elle correspond à 
l'activité de la totalité des antioxydants présents et rend compte de la capacité du milieu à 
prévenir de l'oxydation. Ainsi, plus la capacité antioxydante globale d'une crème 
dermocosmétique est grande et plus son efficacité antioxydante est importante. Il existe 
plusieurs méthodes pour évaluer la capacité antioxydante globale d'un milieu. Elles sont 
basées sur la mesure de la consommation de radicaux libres préalablement formés (ORAC : 
oxygen radical absorbance capacity, TEAC : trolox equivalent antioxidant capacity, TOSC 
: total oxidant scavenging capacity) ou la capacité à réduire un complexe de Fe(III) en Fe(II) 
(FRAP : ferric ion reducing antioxidant parameter) [74,75]. La détection s'effectue pour 
l'ensemble de ces méthodes par des mesures spectrométriques. L'électrochimie et 
particulièrement la voltammétrie cyclique est également utilisée pour mesurer la capacité 
antioxydante globale [76,77]. Le signal électrochimique obtenu rend compte de l'activité de 
l'ensemble des antioxydants et des éventuelles interactions synergiques mises en jeu. Des 
études préliminaires réalisées au laboratoire ont montré la possibilité d’évaluer la capacité 
antioxydante de différents milieux complexes tels que le vin [78], la peau [72,79], et les 
crèmes dermocosmétiques [80] par de simples mesures électrochimiques, sans aucun 
prétraitement de l’échantillon. Cependant dans ce dernier cas, le signal obtenu ne permet 
pas d'explorer et de comprendre les phénomènes synergiques et les réactions chimiques 
ayant lieu au sein de la crème. 
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L'objectif de ces travaux est de développer des outils et méthodes d'analyse afin de donner 
une base scientifique à la formulation de crèmes dermocosmétiques, permettant une 
meilleure compréhension et une prévision des interactions moléculaires mises en jeu. Cette 
méthodologie doit permettre non seulement l'étude approfondie des propriétés 
antioxydantes de nouvelles molécules à visée thérapeutique mais également elle doit être 
facile de mise en œuvre de façon à réaliser une étude systématique de l'ensemble des 
molécules. La détection aisée de nouvelles molécules et l'étude de nouvelles associations 
pertinentes permettent des avancées dans la recherche contre le stress oxydant ainsi qu'une 
adaptation des formulations en vue du programme REACH. 
 
L'électrochimie est choisie comme outil car elle permet l'étude de molécules douées de 
propriétés antioxydantes par des mesures directes, en temps réel, sans traitement de 
l'échantillon. Les techniques électrochimiques ont montré la possibilité d'évaluer les 
propriétés antioxydantes globales de milieux complexes [78-80] et / ou de détecter 
spécifiquement des antioxydants à l'aide de capteurs et biocapteurs [81,82]. C'est dans cette 
dynamique que s'inscrivent les travaux décrits dans ce mémoire de thèse. 
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Ce chapitre s'adresse aux non spécialistes de la matière. Il a pour objectif d'exposer les 
éléments, principes et méthodes électrochimiques nécessaires à la compréhension des 
résultats et des interprétations, présentés aux chapitres III, IV et V. Il ne constitue pas une 
description exhaustive des méthodes électrochimiques existantes mais se focalise sur les 
techniques expérimentales utilisées par la suite. Après une présentation générale des 
dispositifs expérimentaux, des méthodes électrochimiques couramment utilisées et des 
phénomènes associés, une méthodologie d'analyse est proposée. Cette démarche 
expérimentale permet l'étude systématique des propriétés électrochimiques de molécules 
d'intérêt et la détermination de paramètres expérimentaux (coefficient de diffusion, 
concentration surfacique, constante de vitesse de réaction…). Dans le cadre de cette étude, 
une attention particulière est portée aux phénomènes additionnels aux transferts 
électroniques que sont les phénomènes d'adsorption et les réactions chimiques couplées. 
 
I - Généralités 
 
Un processus électrochimique est constitué par l'ensemble des phénomènes associés à la 
production d'un transfert de charge électrique à travers une interface formée par la mise en 
contact d'un conducteur électronique (métaux, semi-conducteurs, conducteurs 
électroniques) et d'un conducteur ionique (solutions électrolytiques, électrolytes solides, 
sels fondus). Les états d'équilibres d'un système sont appréhendés par une étude 
thermodynamique. Au contraire, la cinétique des réactions interfaciales est analysée à partir 
de l'étude des transferts électroniques. 
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I-1. Interface à l'équilibre et loi de Nernst  
 
Un système électrochimique ou couple oxydo-réducteur (couple redox) est constitué d'un 
oxydant (Ox) et d'un réducteur (Red) et est le siège d'une réaction de transfert d'un ou 
plusieurs électrons : 
 
Ox + n e- ⇄ Red (II-1) 
 
Ainsi, un oxydant est défini comme une espèce susceptible de capter un ou plusieurs 
électrons et un réducteur comme une espèce susceptible de céder un ou plusieurs électrons. 
A chaque couple est associé un potentiel d'équilibre (Eeq) défini par la loi de Nernst : 
 




d
Ox
eq a
a
nF
RTEE
Re
ln  (II-2) 
 
où E° représente le potentiel standard du couple Ox/Red, R la constante des gaz parfaits (R 
= 8,314 J.K-1.mol-1), T la température absolue (en K), n le nombre d'électrons échangés au 
cours du transfert électronique, F la constante de Faraday (F = 96500 C.mol-1) et aOx et aRed 
les activités des espèces Ox et Red. 
 
En considérant que la force ionique de la solution reste inchangée au cours de l'expérience 
et que les composés se comportent idéalement en solution, on peut alors faire intervenir les 
concentrations des espèces électroactives en solution ( solOxC et 
sol
dCRe ) et non plus les activités. 
L'équation (II-2) devient alors : 
 



 sol
d
sol
Ox
eq C
C
nF
RTEE
Re
ln  (II-3) 
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Pour une équation de type Ox + m H+ + n e- ⇄ Red, le potentiel d'équilibre s'écrit : 
 



 
d
m
HOx
eq a
aa
nF
RTEE
Re
.
 (II-4) 
ou encore à 298 K : 



d
Ox
eq a
a
nF
RTpH
n
mEE
Re
06,0  (II-4') 
Le potentiel standard apparent (E°') est alors défini par :  
pH
n
mEE 06,0'   (II-5) 
Le rapport 
n
m représente le nombre de protons échangés par nombre d'électrons transférés. 
 
I-2. Interface hors-équilibre 
 
Lorsqu'une électrode est traversée par un courant non nul, son potentiel (E) devient 
différent du potentiel d'équilibre (Eeq). L'interface est alors le siège d'un transfert 
électronique hétérogène (teh) entre l'espèce redox et le conducteur électronique. L'interface 
polarisée est hors équilibre et est caractérisée par la surtension appliquée à l'électrode (), 
avec = E - Eeq. Cette différence de potentiel, en créant un déséquilibre du système, 
provoque une évolution (plus ou moins rapide) tendant au rétablissement d'un nouvel état 
d'équilibre. Ceci implique une modification de la composition de la solution au contact de 
l'électrode. Ainsi : 
 
 pour > 0 : le rapport des concentrations de Ox et Red à la surface de 
l'électrode él
d
él
Ox
C
C
Re
 augmente, une partie de Red passe à l'état Ox par une réaction d'oxydation 
Red → Ox + n e- . 
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 pour < 0 : él
d
él
Ox
C
C
Re
 diminue, une partie de Ox se réduit en Red selon une réaction 
de réduction : Ox + n e- → Red. 
 
I-3. Dispositif expérimental 
 
Le dispositif expérimental pour réaliser des mesures électrochimiques nécessite la présence 
dans la cellule de mesure (ou cellule d'électrolyse), d'au minimum deux électrodes et d'une 
solution électrolytique contenant l'échantillon à analyser. L'électrolyte support, composé 
d'espèces chargées présentes en grande quantité devant les espèces d'intérêt, ne participe 
pas au transfert électronique hétérogène. Dans la plupart des cas, la cellule électrochimique 
est constituée de trois électrodes. L'électrode sur laquelle sont observées les réactions 
électrochimiques des ions ou molécules d'intérêt est l'électrode de travail. Son potentiel est 
exprimé et mesuré par rapport à une deuxième électrode dite électrode de référence. 
L'électrolyse se manifeste par la circulation d'un courant électrique, dont l'intensité est 
mesurée entre l'électrode de travail et une troisième électrode dite contre-électrode ou 
électrode auxiliaire. L'électrode, siège d'un processus d'oxydation, est appelée anode. Au 
contraire, dans le cas d'un processus de réduction, l'électrode est désignée par le terme 
cathode. Par convention, un courant anodique est positif et inversement un courant 
cathodique est compté négativement. 
 
II - Cinétique électrochimique 
 
Le transfert électronique est localisé à la surface de l'électrode, à l'interface entre le 
conducteur électronique (l'électrode) et le conducteur ionique (la solution). La réaction 
électrochimique ne peut donc avoir lieu que si la substance électroactive est présente à la 
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surface de l'électrode. Une réaction électrochimique globale peut être décomposée selon la 
Figure II - 1 Outre le transfert de charge, le transport de matière doit être également 
considéré pour l'établissement d'une relation entre le courant (I), le potentiel (E) et les 
concentrations en solution de Ox et Red. 
 
transfert
électronique
transport de matière
transport de matière
Oxél
Redél
n e-
Redsol
Oxsol
 
Figure II - 1 : Différentes étapes d'une réaction électrochimique 
 
 
Il existe trois modes de transport de matière : 
 
 la diffusion : mouvement spontané, provoqué par l'établissement d'un 
gradient de concentration, dû à la consommation et/ou la production d'espèces au voisinage 
de l'électrode 
 la convection : déplacement des espèces sous l'effet d'un gradient de vitesse 
du fluide (agitation de la solution, électrode tournante) 
 la migration : déplacement des espèces chargées sous l'effet d'un champ 
électrique créé par l'application d'une différence de potentiel entre les électrodes 
 
Comme tout processus global décomposé en étapes consécutives, la vitesse globale est 
égale à la vitesse de l'étape la plus lente. Toute étape rapide précédant une étape lente est 
supposée être dans un état de quasi-équilibre. Il faut donc considérer la vitesse de transfert 
de charge ainsi que la cinétique de transport de matière et déterminer l'étape la plus lente.  
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II-1. Lois de Faraday et de Buttler-Volmer 
 
La loi de Faraday est la loi quantitative qui relie les nombres de moles des espèces 
électroactives produites ou consommées Ox et Red (notés NOx et NRed respectivement), à la 
charge électrique totale (Q) transférée au travers de l'interface électrode-électrolyte.  Pour 
une réaction électrochimique de la forme : 
 
kc
kaRed Ox + n e-
 (II-6) 
 
où ka et kc représentent respectivement les constantes de vitesse de la réaction d'oxydation 
(ka, anodique) et de réduction (kc, cathodique) ; la loi de Faraday s'exprime par :  
 
nF
QNN dOx  Re  (II-7) 
 
Le transfert d'électron se produit entre l'oxydant (ou le réducteur) présent à la surface de 
l'électrode et l'électrode elle-même. A partir de la loi de Faraday, il est possible d'établir la 
relation de proportionnalité entre le courant électrique I qui traverse l'interface 
électrochimique et la vitesse v du processus électrochimique : 
 
dt
dQI   (II-8) 
 
donc 
nF
I
dt
dNsmolv  ).( 1  (II-8') 
et 
nF
j
nFA
Icmsmolv  )..(' 21  (II-8'') 
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avec I : l'intensité du courant (A) 
 A : l'aire de l'électrode (cm2) 
 j : la densité de courant (A.cm-2) 
A
Ij   
 
A partir de cette dernière équation et en considérant une réaction de premier ordre vis-à-vis 
du réducteur (pour une réaction d'oxydation) et vis-à-vis de l'oxydant (pour une réaction de 
réduction), la densité de courant s'exprime comme suit :  
 
 élOxcél daca CkCknFjjj  Re  (II-9) 
 
avec  ja : densité de courant pour un processus anodique (A.cm-2)  
 jc : densité de courant pour un processus cathodique (A.cm-2) 
  
En cinétique électrochimique, il convient de considérer une réaction électrochimique 
comme une succession d'étapes élémentaires impliquant chacune l'échange d'un seul 
électron. De plus, la vitesse de la réaction électrochimique globale est limitée par la vitesse 
de l'étape élémentaire la plus lente. Ainsi, dans les équations régissant la cinétique 
électrochimique, le nombre d'électrons échangés n est toujours considéré égal à 1. 
 
Il est admis que les constantes de vitesse de transfert de charge ka et kc, dépendent des 
coefficients de transfert etpour les processus anodique et cathodique respectivement, 
ainsi que du potentiel d'électrode E : 
 


  )'(exp EE
RT
Fkka
  (II-10) 


  )'(exp EE
RT
Fkkc
  (II-11) 
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où k° représente la constante de vitesse intrinsèque du teh du système électrochimique et 
E°' le potentiel standard apparent d'un couple Ox/Red. 
En combinant les équations (II-9) à (II-11), l'expression de la densité de courant s'écrit : 
 


 

 

  )'(exp)'(expRe EERT
FCEE
RT
FCFkj élOx
él
d
  (II-12) 
 
A l'équilibre, la densité de courant est nulle ; l'équation (II-12) devient :  
 


 

  )'(exp)'(expRe EERT
FCFkEE
RT
FCFk eq
él
Oxeq
él
d
  (II-13) 
 
De plus, les concentrations en solution sont égales aux concentrations à l'électrode, 
sol
d
él
d CC ReRe   et solOxélOx CC   et dans le cas idéal d'une réaction élémentaire :  +  = 1, on 
obtient :  
 


  )'(exp
Re
EE
RT
F
C
C
eqsol
d
sol
Ox  (II-14) 
 
ce qui correspond finalement à l'équation de Nernst :  
 



 sol
d
sol
Ox
eq C
C
F
RTEE
Re
ln'  (II-15) 
 
A l'équilibre, il est possible de définir une densité de courant d'échange j°, égale en valeur 
absolue, aux composantes anodique et cathodique du courant (ja et jc). 
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Comme, à l'équilibre │ja│= │jc│:  
 


 

  )'(exp)'(expRe EERT
FFCkEE
RT
FFCkj eq
sol
Oxeq
sol
d
  (II-16) 
 
 En combinant l'équation (II-14), élevée à la puissance , et cette dernière équation (II-16), 
on obtient l'équation suivante (II-17) : 
 
    solOxsold CCFkj )1(Re   (II-17) 
 
Dans le cas particulier où CCC sold
sol
Ox  Re  : 
 
FCkj   (II-18) 
 
La relation courant-surtension présentée ci-après, est obtenue en intégrant la surtension 
dans l'expression de la densité de courant afin de s'affranchir du terme E°'. 
 


 

 

 
RT
F
C
C
RT
F
C
Cjj sol
Ox
él
Ox
sol
d
él
d )1(expexp
Re
Re  (II-19) 
 
Cette équation est composée de deux termes relatifs aux composantes anodique et 
cathodique du courant. Lorsque la surtension appliquée est positive et grande, la 
composante cathodique est considérée négligeable, le courant total correspond au seul 
courant anodique. Inversement, lorsque la surtension est très négative, seule la composante 
cathodique est à considérer.  
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En considérant que les concentrations de Ox et Red à la surface de l'électrode sont égales 
aux concentrations en solution, l'équation s'écrit alors :  
 


 

 

 
RT
F
RT
Fjj )1(expexp  (II-20) 
 
et porte le nom d'équation de Butler-Volmer. Les paramètres cinétiques ( et 1-) de cette 
équation peuvent être déterminés expérimentalement à partir des courbes de Tafel qui 
donnent le logarithme décimal de la densité de courant en valeur absolue en fonction de la 
surtension (Figure II - 2).  
 
lg |j|
lg j°
>0
Processus cathodique Processus anodique
RT
F)1( 
RT
F
<0
 
Figure II - 2 : Détermination des paramètres cinétiques à partir des droites de Tafel [1] 
 
 
II-2. Transport de matière associé, lois de Fick 
 
Dans ce paragraphe sont abordés les différents phénomènes de transport qui permettent 
l'arrivée des espèces réactives au voisinage de l'électrode, et le départ des espèces produites 
vers le cœur de la solution.  
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L'utilisation d'un électrolyte support en large excès permet de s'affranchir de l'effet de 
migration des espèces électroactives, les ions introduits garantissant le transport de charge 
au sein de la solution électrolytique. Il reste donc à envisager deux modes : la diffusion 
pure (cas où l'électrode et la solution sont immobiles) et la diffusion convective (agitation 
contrôlée de la solution). Dans ces deux cas, le phénomène de convection naturelle est 
également négligeable du fait, soit de l'utilisation d'une vitesse de balayage des potentiels 
suffisamment grande pour négliger l'arrivée des espèces par convection naturelle, soit par 
l'établissement d'une agitation forcée et contrôlée de la solution.  
 
Par la suite, le cas particulier d'une électrode plane est considéré afin d'avoir le phénomène 
de diffusion selon une seule direction perpendiculaire à la surface de l'électrode.  
 
La densité de flux (J), exprimé en mol.cm-2.s-1, définit le nombre de molécules 
électroactives traversant par unité de temps un plan parallèle à la surface de l'électrode, 
situé à une distance x. D'après la première loi de Fick, le flux d'une espèce i est directement 
proportionnel à son gradient de concentration : 
 
x
txCDtxJ iii 
 ),(),(  (II-21) 
 
où Di est le coefficient de diffusion de l'espèce i, exprimé en cm2.s-1. En appliquant la loi de 
conservation des masses, et en considérant la corrélation entre le flux et la densité de 
courant, il apparaît que le flux de Red est égal en valeur et opposé en signe au flux de Ox, 
ainsi on a :  
 
00
Re










x
Ox
Ox
x
d
R x
CD
x
CD
nF
j  (II-22) 
Chapitre II : Introduction aux techniques électrochimiques 
 - - 60
 
La deuxième loi de Fick permet de déterminer la variation de la concentration de l'espèce i 
considérée dans l'espace et dans le temps.  
 
2
2 ),(),(
x
txCD
t
txC i
i
i



 (II-23) 
 
Afin de résoudre cette seconde équation de Fick, il est nécessaire de connaître les 
conditions aux limites à l'infini et à la surface de l'électrode. 
 
II-2.1. Transport par diffusion pure 
 
Dans le cas d'une solution électrolytique non soumise à l'agitation, l'unique phénomène de 
transport de matière est la diffusion. Le système en présence se trouve alors dans les 
conditions d'un régime de diffusion pure. La Figure II - 3 représente l'évolution des profils 
de concentration au cours du temps, en fonction de la distance x à l'électrode, pour une 
espèce i consommée lors d'une électrolyse à potentiel fixe, avec une concentration 
interfaciale nulle. Comme l'illustre cette figure, l'épaisseur de la couche de diffusion  
augmente au cours du temps. 
 
Chapitre II : Introduction aux techniques électrochimiques 
 - - 61
sol
iC
1 2 3 4 5
solution
x
t
t1 < t2 < < <t3 t4 t5
iC
 
Figure II - 3 : Profil de concentrations au cours du temps pour une espèce électroactive i consommée en 
fonction de la distance x de l'électrode - Cas d'un régime de diffusion pure [2] 
 
Le calcul de la densité de courant limite de diffusion (jdiff) et du profil de concentration 
Ci(x, t) implique la résolution de la 2ème loi de Fick avec les conditions aux limites 
suivantes :  
 Ci(x, 0) = soliC  
 Ci(∞, t) = soliC  
 Ci(0, t) = 0 (pour t > 0) 
 
La condition initiale signifie que la solution est homogène à t = 0 et la condition semi-
infinie qu'il n'y a pas de perturbation due à l'expérience, à une distance suffisante de 
l'électrode. La troisième condition correspond à la situation à la surface de l'électrode après 
l'application d'un potentiel. En utilisant la transformée de Laplace, l'expression du profil de 
concentration est :  
 



Dt
xerfCtxC Soli 2
),(  (II-24) 
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Le flux à la surface de l'électrode étant proportionnel à la densité de courant, on obtient :  
 
0
),(
..





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x
i
idiff x
txCDFnj  
 
Le calcul de la dérivée 
0





xx
C , à partir de l'équation (II-24), conduit à l'équation de 
Cottrell : 
 
2/1
2/1
).(
...
)(
t
CDFntj
sol
i
  (II-25) 
 
II-2.2. Transport par diffusion convective 
 
L'intervention de phénomènes de convection par agitation de la solution ou rotation de 
l'électrode, permet d'augmenter la vitesse du transport de matière. Le système est alors dans 
les conditions d'un régime de diffusion convective. Une approche théorique simplifiée 
repose sur l'hypothèse de la formation au contact de l'électrode, d'une couche de liquide 
immobile par rapport à l'électrode, dite couche de diffusion. Deux cas peuvent être 
considérés (Figure II - 4) selon que l'on se trouve dans la couche de diffusion ou en solution 
homogène : 
 
 pour x <  : le transport de matière est contrôlé uniquement par la diffusion 
 pour x >  : l'agitation de la solution est suffisante pour maintenir constante la 
concentration de l'espèce i, à la valeur : SoliC  
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Figure II - 4 : Profil de concentration d'une espèce électroactive i consommée en fonction de la distance x de 
l'électrode - Cas d'un régime de diffusion convective [2] 
 
— Le système est dans des conditions de régime stationnaire, il est donc 
invariable dans le temps.  
 
Alors, 0
),(),(
2
2



x
txCD
t
txC i
i
i  et l'expression du flux de diffusion est : 
 
)(1 éli
Sol
iii CCDJ    (II-26) 
 
La densité de courant est alors fonction de la différence de concentration de l'espèce i (Ox 
ou Red) en solution et l'espèce i (Ox ou Red) présente à la surface de l'électrode. Les 
expressions de la densité de courant anodique et cathodique sont données ci-dessous :  
 
 él dsoldda CCnFDj ReReRe    (II-27) 
 
 élOxsolOxOxc CCnFDj    (II-27') 
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— Lorsque la vitesse de diffusion est nettement inférieure à celle du transfert 
électronique à la surface de l'électrode alors 0éliC . La substance électroactive étant 
consommée au fur et à mesure de son arrivée au contact de l'électrode, la densité de courant 
limite de diffusion est proportionnelle à la concentration en solution de l'espèce considérée. 
 

sol
dd
a
CnFDj ReRelim,   (II-28) 
 

sol
OxOx
c
CnFDj lim,  (II-28') 
 
III - Techniques expérimentales utilisées 
 
La voltammétrie hydrodynamique et la voltammétrie linéaire ou cyclique, deux techniques 
électrochimiques parmi les plus couramment employées, sont présentées ci-dessous. Enfin, 
la chronoampérométrie, correspondant à une électrolyse à potentiel imposé, représente 
également une méthode de choix, notamment pour l'étude de réactions chimiques couplées.  
 
III-1. Méthodes indicatrices à potentiel contrôlé : voltammétrie à 
balayage 
 
La voltammétrie permet d'établir une relation entre le courant d'électrolyse et le potentiel 
d'électrode. Le principe général de la voltammétrie est donc l'obtention d'une réponse en 
courant d'un système soumis à une perturbation (potentiel) responsable de la réaction 
électrochimique désirée. A partir des courbes obtenues, il est alors possible de déterminer la 
nature et la concentration des espèces Ox et Red, mais aussi d'évaluer des paramètres de 
cinétique électrochimique ou encore de cinétique chimique dans le cas éventuel de 
réactions chimiques couplées au transfert électronique. 
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La voltammétrie à balayage linéaire de potentiel et la voltammétrie cyclique sont des 
techniques expérimentales permettant l'étude de système en régime de diffusion pure, et 
sont régies par les mêmes types d'équations.  
 
La voltammétrie cyclique est la technique la plus largement utilisée pour acquérir des 
informations qualitatives sur les réactions électrochimiques. L'avantage de la voltammétrie 
cyclique résulte de sa capacité à obtenir rapidement des informations sur les processus 
redox, sur la cinétique des réactions de transfert électronique hétérogène, des réactions 
chimiques couplées, ou encore des processus d'adsorption. De plus, elle est très employée 
pour la caractérisation de nouveaux systèmes et l'étude de réactions complexes. Comme 
illustré sur la Figure II - 5, elle consiste en l'application d'un balayage linéaire de potentiel 
jusqu'à une borne supérieure (balayage aller), puis d'une inversion de celui-ci, tout en 
conservant la même vitesse de balayage, jusqu'à une borne inférieure de potentiel (balayage 
retour). Le potentiel est fonction de la vitesse de balayage des potentiels (r) et du temps (t) :  
 
E = Ei ± rt  (II-29) 
 
Ei désigne le potentiel initial, ou potentiel de départ. Dans la plupart des cas, celui-ci est 
choisi égal au potentiel à intensité nulle (EI=0) afin de s'assurer qu'aucune réaction 
électrochimique n'ait lieu au début du tracé de la courbe intensité-potentiel.  
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Figure II - 5 : Evolution du potentiel en fonction du temps en voltammétrie cyclique 
 
L'étude des courbes intensité-potentiel enregistrées, appelées communément 
voltammogrammes cycliques, rend compte des caractéristiques du système étudié. Trois cas 
sont à considérer : les systèmes dits réversible, irréversible ou quasi-réversible. Sur la 
Figure II - 6 sont présentés les voltammogrammes cycliques caractéristiques de ces trois 
situations.  
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Figure II - 6 : Voltammogrammes cycliques pour des systèmes : réversible (A), quasi réversible (B) et (C) et 
totalement irréversible (D) 
 
Les conditions expérimentales de mise en œuvre de cette technique sont l'utilisation d'un 
dispositif à trois électrodes immobiles et d'un électrolyte suffisamment concentré et non 
agité. Seul le transport par diffusion semi-infinie est alors à considérer. La convection 
naturelle est négligeable pendant le temps relativement court de la mesure. 
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Lors de l'application du potentiel, les espèces électroactives présentes à la surface de 
l'électrode s'oxydent (ou se réduisent) et l'intensité anodique (ou cathodique) augmente 
jusqu'à atteindre un maximum. Les courbes I-E ont donc la forme de pics (Figure II - 6). En 
effet, la concentration des espèces consommées à l'interface électrode / solution 
électrolytique diminue et, dans les conditions de diffusion linéaire semi-infinie, le courant 
après le pic diminue alors comme 2/1).(
1
t  (loi de Cottrell). L'intensité du pic obtenu est 
proportionnelle à la concentration de l'espèce correspondante.  
 
Par la suite, une réaction d'oxydation de type : Red → Ox + n e- est considérée, avec 
uniquement l'espèce Red présente en solution au début de l'expérience. 
 
III-1.1. Système réversible 
 
Un système est dit réversible ou Nernstien si le transfert de charge est rapide. Les 
concentrations des espèces électroactives à la surface de l'électrode sont donc données par 
la loi de Nernst (II-2), qui, combinée aux équations de Butler-Volmer (II-19 et II-20), 
permet d'obtenir l'expression de la densité de courant du pic (jpa) :  
 
2/1
Re
2/1
Re
2/3
2/13
...4463,0 rCDn
RT
Fj solddpa 


  (II-30) 
 
ce qui donne à 25°C : 
 
  2/1Re2/1Re2/35 ....1069,2 rCDnj solddpa   (II-31) 
 
Cette dernière équation, connue sous le nom de Randles-Sevcik, permet de calculer le 
coefficient de diffusion de l'espèce considérée.  
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A partir du potentiel de pic et du potentiel de demi-pic, noté Ep/2, correspondant au potentiel 
associé à la moitié de la valeur de l'intensité de pic, le nombre d'électrons échangés au cours 
du transfert électronique peut être déterminé grâce à l'équation suivante : 
 
nnF
RTEE pp
5,5620,22/   mV (à 25°C) (II-32) 
  
Expérimentalement, les voltammogrammes cycliques sont caractérisés par la présence d'un 
pic anodique et du pic cathodique correspondant (Figure II - 6, cas A). Les potentiels des 
deux pics, Epa et Epc, permettent de remonter à la valeur de potentiel standard apparent du 
couple considéré :  
 
2
' pcpa
EE
E
  (II-33) 
 
Enfin, si le produit formé à l'électrode est stable et en considérant une vitesse de balayage 
suffisamment élevée pour négliger la rétro-diffusion de cette espèce de l'interface vers le 
cœur de la solution, alors le rapport en valeur absolue 
pc
pa
j
j
 est égal à 1. 
 
III-1.2. Système irréversible 
 
Pour un système totalement irréversible, le transfert électronique hétérogène est lent et donc 
l'équation de Nernst n'est plus applicable. La réaction inverse peut être négligée. Il apparaît 
le coefficient de transfert  dans l'expression de la densité de courant : 
 
2/1
2/12/1
ReRe ....4958,0 


RT
FrDCFj d
sol
dpa
  (II-34) 
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soit à 25°C : 2/1Re
2/1
Re
2/15 ...)1099,2( rCDj solddpa   (II-35) 
 
Dans ces conditions, le potentiel de pic varie avec la vitesse de balayage des potentiels 
selon la relation de Nicholson et Shain :  
 



 






2/12/1
Re lnln780,0'
RT
Fr
k
D
F
RTEE dpa

  (II-36) 
 
avec 
7,47857,12/  F
RTEE pp  mV (à 25°C) (II-37) 
 
Expérimentalement, les voltammogrammes cycliques sont caractérisés soit par un seul pic 
(pas de pic retour) (Figure II - 6, cas D), soit par un pic d'oxydation et un pic de réduction 
mais dont les potentiels de pics sont très éloignés l'un de l'autre (Figure II - 6, cas C). 
 
III-1.3. Système quasi-réversible 
 
Matsuda et Ayabe ont montré que, pour les systèmes quasi-réversibles, bien que 
caractérisés par une vitesse de transfert électronique lente, la réaction inverse doit être 
considérée [3]. La forme du pic dépend alors de  et d'un paramètre adimensionnel : 
 
2/1
)1(
Re . 



 r
RT
FDD
k
Oxd

 (II-38) 
 
La valeur de  est déterminée à partir de la différence entre les potentiels de pics anodique 
et cathodique, et par l'intermédiaire de tables de valeurs numériques. Pour des valeurs de  
supérieure à 15,  le système est considéré comme rapide et les équations décrites dans le cas 
d'un système réversible, sont applicables. Le système est alors limité par la diffusion des 
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espèces. Pour des valeurs de  comprises entre 15 et 10-2(1+), le système apparaît comme 
quasi-réversible et la vitesse de la réaction d'électrode est contrôlée à la fois par le transfert 
de charge et par la diffusion. Enfin si  est inférieur à 10-2(1+), le système est alors 
irréversible, la vitesse de réaction d'électrode est limitée uniquement par le transfert de 
charge. Dans ce cas, les équations écrites dans le cas de systèmes totalement irréversibles 
peuvent être utilisées. 
 
III-2. Méthodes à convection forcée : méthodes hydrodynamiques 
 
Les méthodes hydrodynamiques sont caractérisées par une convection de la solution, forcée 
et contrôlée, grâce à l'utilisation d'une électrode tournante, l'intérêt étant d'atteindre 
rapidement un état stationnaire. La résolution mathématique inhérente à cette méthode est 
plus conséquente du fait de la prise en compte dans les équations des phénomènes 
d'hydrodynamique. Cependant la géométrie de l'électrode utilisée est très importante et peut 
être adaptée pour simplifier le traitement mathématique. 
 
III-2.1. Electrode à disque tournant 
 
L'électrode à disque tournant est utilisée du fait de sa commodité et de la résolution 
mathématique rigoureuse qui lui est associée. La rotation du disque plan entraîne le fluide 
présent au voisinage de la surface de l'électrode et permet un renouvellement constant de la 
solution. Ainsi, le transport de matière est plus rapide et indépendant du temps. De plus, 
l'épaisseur de la couche de diffusion  peut être contrôlée et est directement proportionnelle 
à l'inverse de la racine carrée de la vitesse de rotation de l'électrode (-1/2) selon la relation 
suivante :  
 
2/13/16/1 ...62,1   D  (II-39) 
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où  est la viscosité cinématique de la solution (cm2.s-1). 
Les vitesses de rotation de l'électrode sont généralement comprises entre 100 et 300 s-1, 
mais aux fortes vitesses de rotation des phénomènes de turbulence peuvent apparaître.  
 
III-2.2. Equation de Levich  
 
Les voltammogrammes obtenus dans des conditions de régime stationnaire ont la forme de 
sigmoïdes dont la densité de courant limite, dans le cas d'une électrode à disque tournant, 
est définie par l'équation de Levich :  
 
sol
dda CDFnj Re
6/12/13/2
Relim, ...62,0
   (II-40) 
 
 
III-2.3. Equation de Koutecky-Levich  
 
Pour des systèmes plus complexes, une corrélation linéaire est observée entre l'inverse de la 
densité de courant et l'inverse de la racine carrée de la vitesse de rotation de l'électrode. 
Cette relation, connue sous le nom de Koutecky-Levich, révèle l'existence d'une réaction 
chimique couplée ou la présence d'un intermédiaire réactionnel dans le mécanisme 
d'oxydation.  
 
lim
111
jjj k
  où 

  )'(.exp... EE
RT
FkCFjk
   
 et  soldd CDFnj Re
6/12/13/2
Relim ...62,0
   (II-41) 
 
Le terme limj  correspond à l'équation de Levich dans le cas d'une réaction d'oxydation et 
kj  représente la densité de courant en l'absence de tout effet de transport de masse, 
suggérant l’existence d’une étape lente dans la réaction de transfert électronique. 
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III-3. Chronoampérométrie 
 
La chronoampérométrie est une électrolyse, qui consiste en l'application d'un potentiel 
constant sur l'électrode de travail immergée dans une solution et à l'enregistrement de la 
variation de courant obtenue au cours du temps. Si une espèce électroactive s'oxyde ou se 
réduit au potentiel appliqué, une décroissance de la densité de courant avec le temps est 
observée. Dans le cas d'un régime de diffusion pure et pour des durées de manipulation de 
quelques dizaines de secondes, cette décroissance de courant suit la loi de Cottrell. Dans ce 
cas, la concentration en solution de l'espèce oxydée ou réduite est invariable 
(microélectrolyse). Au contraire, l'application d'un potentiel durant une longue période 
(macroélectrolyse) entraîne une modification de la composition de la solution. La 
concentration de l'espèce en solution diminue en fonction du temps, la loi de Cottrell n'est 
alors plus applicable. 
 
L'aire sous la courbe I = f(t) représente la quantité totale d'électricité (Q) passant à travers 
l'interface. Cette charge, exprimée en coulomb, est reliée à la quantité d'espèces 
consommées au cours de l'électrolyse. 
 
 t dttIQ
0
)(  (II-42) 
 
D'après la loi de Faraday, la charge est également reliée à la quantité d'espèces oxydées ou 
réduites (II-7). La chronoampérométrie ou coulométrie permet donc d'estimer la quantité 
totale d'espèces consommée au cours de l'électrolyse.  
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IV - Influence de l’adsorption sur la réponse électrochimique 
 
Les phénomènes d'adsorption jouent un rôle particulièrement important dans les processus 
électrochimiques. Si une espèce électroactive est adsorbée, il est nécessaire de modifier le 
traitement théorique de la méthode électrochimique utilisée, afin de rendre compte de la 
présence d’espèces réactives à la surface de l’électrode, en quantité relativement supérieure 
à la concentration dans la solution au début de l’expérience. Au contraire, l’adsorption 
d’une espèce non-électroactive entraîne la chute du signal électrochimique de par la 
formation d’une couche isolante à la surface de l’électrode. On parle de passivation de la 
surface de l’électrode. Dans certains cas, l’adsorption permet d’augmenter la réactivité 
d’une espèce, par exemple en provoquant la dissociation d’une substance non réactive en 
espèces réactives, comme dans l’adsorption d’hydrocarbures aliphatiques sur une électrode 
de platine. Dans ce cas, l’électrode se comporte comme un catalyseur pour la réaction 
redox. Ce phénomène est communément appelé électrocatalyse [1]. Il existe deux types 
d’adsorption : l’adsorption non spécifique et l’adsorption spécifique. 
 
 Adsorption non spécifique 
 
Elle est caractérisée par des interactions de type électrostatique à longue distance qui 
modifient la distribution des ions au voisinage de la surface de l’électrode. L’adsorption 
non spécifique d’une espèce électroactive affecte la réponse électrochimique car elle 
modifie la concentration de l’espèce et la répartition du potentiel au voisinage de 
l’électrode. 
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 Adsorption spécifique 
 
Dans ce cas, une forte interaction entre l’adsorbat et le matériau d’électrode provoque la 
formation d’une couche (partielle ou complète) à la surface de l’électrode. De plus, 
l’adsorption spécifique peut influencer la réaction du point de vue des énergies mises en 
jeu. Par exemple, une espèce adsorbée est plus difficile à réduire qu'une espèce dissoute. 
 
IV-1. Isothermes d’adsorption 
 
La relation entre la quantité de substance i adsorbée à la surface de l’électrode notée i, 
l’activité de l’espèce en solution Solia , et l’état électrique du système E à une température 
donnée, est donnée par une isotherme d’adsorption, qui découle de la relation à l’équilibre 
entre les potentiels électrochimiques de l’espèce adsorbée ( adsi ) et en solution ( Soli ) 
[4] : 
 
Sol
i
ads
i    (II-43) 
 
soit :  
 
   SoliSoliadsiadsi aRTaRT lnln ,0,0    (II-44) 
 
où 0i est le potentiel électrochimique standard de l’espèce i. 
 
La variation d’enthalpie libre standard d’adsorption 0iG , qui est fonction du potentiel 
d’électrode, est définie par :  
 
Sol
i
ads
iiG
,0,00    (II-45) 
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Donc d'après (II-44) et (II-45) : 
 
Sol
ii
iSol
i
ads
i aRT
Gaa 


 
0
exp  avec : 


 
RT
Gi
i
0
exp  (II-46) 
 
Il existe différents isothermes spécifiques, résultant de diverses hypothèses et modèles pour 
la relation entre adsia  et i. 
Les hypothèses de l’isotherme de Langmuir font référence à (1) une absence d’interaction 
entre les espèces adsorbées, (2) une homogénéité de surface et (3) pour de fortes activités 
en solution, un recouvrement à saturation de la surface de l'électrode de quantité s [4]. 
Ainsi :  
 
Sol
ii
is
i a

 (II-47) 
 
En considérant le taux de recouvrement  = i/s, l’expression ci-dessus devient : 
 
Sol
ii a
 1  (II-48) 
 
L’isotherme de Langmuir peut s’écrire en terme de concentration des espèces i en solution, 
en incluant les coefficients d’activité dans le terme . 
 
ii
iis
i C
C




1
 (II-49) 
 
Dans le cas où deux espèces, i et j, sont adsorbées à l’électrode, les isothermes de Langmuir 
appropriés s’écrivent :  
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jjii
iisi
i CC
C




1
,  (II-50) 
jjii
jjsj
j CC
C




1
,  (II-50') 
 
où si, et sj , représentent les recouvrements à saturation des espèces i et j, respectivement.  
 
Les interactions entre les différentes espèces adsorbées compliquent le problème, l’énergie 
d’adsorption dépendant alors de la surface de recouvrement. Les isothermes qui incluent 
cette possibilité sont l’isotherme de Temkin : 
 
 Soliii agRT ln2  (0,2 <  < 0,8) (II-51) 
 
et l’isotherme de Frumkin : 
 


 

RT
ga i
is
iSol
ii
2
exp  (II-52) 
 
avec iii gLangmuirGFrumkinG  2)()( 00  (II-53) 
 
Le paramètre g (en J.cm2mol-2) exprime la façon dont une augmentation de recouvrement 
entraîne une modification de l’énergie d’adsorption des espèces i. Si g est positif, les 
interactions entre des molécules voisines adsorbées à la surface, sont attractives ; et si g est 
négatif, les interactions sont répulsives. Lorsque g tend vers zéro, l’isotherme de Frumkin 
devient identique à l’isotherme de Langmuir.  
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IV-2. Influence de l’adsorption des espèces électroactives sur la réponse 
électrochimique 
 
IV-2.1. Cas d’un système réversible 
 
La réponse électrochimique pour une réaction d’électrode Red ⇄ Ox + n e-, peut être 
modifiée de façon significative par l’adsorption de Ox ou de Red. L’étude de ces 
phénomènes est plus complexe que lorsque les espèces sont dissoutes en solution. En effet, 
de nombreux paramètres supplémentaires doivent être pris en compte, telles que les 
isothermes d’adsorption, la vitesse d’adsorption du composé ou encore la vitesse relative de 
transfert d’électrons pour l’espèce adsorbée comparée à celle obtenue pour l’espèce 
dissoute.  
 
En supposant que seule l’espèce réductrice est présente au début de l’expérience, les 
équations régissant les courbes I = f (E) sont les mêmes que celles utilisées pour des 
espèces en solution ; seule la condition de flux à la surface de l’électrode est différente. En 
effet, la réaction globale met en jeu l’électrolyse de Red arrivant à l’électrode par diffusion 
ainsi que de Red adsorbé sur l’électrode, pour produire Ox qui diffuse à partir de l’électrode 
et Ox qui reste adsorbé. L’équation du flux global est donc de la forme : 
 
       
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
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
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
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t
x
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t
t
x
txCD
nF
j Ox
x
Ox
Ox
d
x
d
d
0
Re
0
Re
Re
,,
  (II-54) 
 
Où  tOx  et  tdRe  sont les quantités d’oxydant et de réducteur adsorbées au temps t (en 
mol.cm-2). Pour relier  à C, il est nécessaire d’introduire des équations supplémentaires 
décrites par l’isotherme de Langmuir :  
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      tCtC
tC
t
ddOxOx
OxsOxOx
Ox ,0,01
,0
ReRe
,



  (II-55) 
 
      tCtC
tC
t
ddOxOx
dsdd
d ,0,01
,0
ReRe
Re,ReRe
Re 


  (II-55') 
 
L’utilisation des isothermes de Langmuir, de Temkin ou de Frumkin permet, dans le cas où 
les espèces électroactives Ox ou Red sont adsorbées, d’établir l’expression de la 
concentration de ces espèces à la surface de l’électrode en fonction de leur concentration 
respective en solution.  
 
Considérons le cas où seules les espèces Ox et Red adsorbées sont électroactives, avec aux 
conditions initiales (à t = 0) *ReRe dd   et 0Ox . Dans le domaine de potentiel 
considéré, les concentrations surfaciques sont supposées indépendantes du potentiel. Ainsi 
on a : 
 
   
t
t
t
t
nF
j Oxd


 Re  (II-56) 
 
Pour un système rapide :  
 


  )'(exp
),0(
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ReRe
EE
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d
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La combinaison de cette équation avec celle de l’isotherme de Langmuir et avec l’égalité 
    *ReRe ddOx tt  , conduit à : 
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 (II-58) 
 
Ainsi, l’expression de j = f (E), en balayage linéaire de potentiel, est de la forme :  
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 (II-59) 
 
A partir de cette dernière équation, les expressions de la densité de courant et du potentiel 
de pic peuvent être extraites : 
 
*
Re
22
4 dp
r
RT
Fnj   (II-60) 
 






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
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RTEE
,ReRe
,ln' 
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  (II-61) 
 
L'équation (II-60) montre que, lors d’un phénomène contrôlé par l’adsorption, le courant est 
proportionnel à la vitesse de balayage des potentiels. L’aire sous la vague d'oxydation, 
corrigée du courant résiduel, représente la charge électrique associée à l'oxydation de la 
couche de réducteur adsorbée. Elle est égale à *Re dnFA , avec A : la surface de l’électrode. 
La vague cathodique, en balayage inverse, est symétrique de la vague d'oxydation par 
rapport à l’axe des potentiels. Pour une réaction Nernstienne idéale, dans les conditions de 
l’isotherme de Langmuir, Epa = Epc et la largeur totale, à mi-hauteur, des vagues anodique et 
cathodique est donnée par :  
 
Chapitre II : Introduction aux techniques électrochimiques 
 - - 81
mV
nnF
RTE p
6,9053,32/1,     (25°C) (II-62) 
 
La localisation de Ep par rapport à E°’ dépend de l’importance relative de l’adsorption de 
Ox et de Red.  
 
 Si Red = Ox, alors Ep = E°’ 
 Si Red > Ox, c'est-à-dire si Red est adsorbé plus fortement que Ox, alors le 
pic d'oxydation est déplacé vers les potentiels positifs, au delà de la position où se situerait 
le pic réversible d’une espèce diffusante. On parle alors d’un post-pic. 
 Si Ox > Red, soit Ox plus fortement adsorbé que Red, la vague d'oxydation 
est située à des potentiels plus négatifs que la vague correspondant à un processus 
diffusionnel ; c’est la pré-vague ou pré-pic. 
 
IV-2.2. Cas d’un système irréversible  
 
Comme précédemment, seules les espèces Ox et Red adsorbées sont considérées 
électroactives. Dans ce cas, les conditions aux limites dérivées de Langmuir et de 
l’hypothèse de Nernst doivent être remplacées par une condition cinétique très voisine de 
celle utilisée pour les composés en solution. 
 
Ainsi : 
 
)(Re tkF
j
da  avec    

  'exp EE
RT
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  (II-63) 
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où ka est la constante de vitesse de transfert électronique hétérogène de la réaction 
anodique, exprimée en s-1, k° la constante de vitesse standard exprimée en cm.s-1,  le 
coefficient de transfert, Ei le potentiel initial (en V) et E°’ le potentiel standard apparent. 
 
Aux conditions initiales (t = 0), *ReRe )( dd t   ; l'équation (II-63) s'écrit alors : 
 




r
k
F
RTFkj fdf exp
*
Re  (II-64) 
 
 
 
La densité de courant et le potentiel de pic, dans le cas d’une réaction irréversible, contrôlée 
par un phénomène d’adsorption, s’écrivent : 
 
RT
rF
j dp .718,2
... *Re
2    (II-65) 
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de plus, 
5,6244,22/1,  F
RTE p  (en mV à 25°C)  (II-67) 
 
Une variation de la densité de courant de pic proportionnelle à la vitesse de balayage des 
potentiels (et non pas à sa racine carrée) est retrouvée. L’allure du voltammogramme a dans 
ce cas une forme moins symétrique que celle obtenue dans le cas d’une réaction de transfert 
de charge rapide.  
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IV-3. Voltammétrie cyclique dans le cas où les espèces dissoutes et 
adsorbées sont toutes les deux électroactives 
 
En voltammétrie cyclique, lorsque les deux espèces, dissoute et adsorbée, sont 
électroactives, la résolution mathématique est beaucoup plus complexe, puisqu’elle fait 
intervenir l’équation de flux total, l’isotherme d’adsorption, les phénomènes de diffusion, 
pour lesquelles les conditions aux limites doivent être déterminées. Cependant, comme 
l’ont montré Wopschall et Shain, l’allure des courbes intensité-potentiel permet d'identifier 
les caractéristiques d’adsorption des réactifs ou des produits [5]. 
 
IV-3.1. Produit (Ox) fortement adsorbé  
 
Red → Oxads + n e- (II-68) 
 
Dans ce cas, Red tend vers zéro et Ox est grand. Expérimentalement, il apparaît sur le 
voltammogramme cyclique, présenté sur la Figure II - 7, un pré-pic dont la forme et les 
propriétés sont identiques à celles obtenues dans le cas où seule l’espèce adsorbée est 
électroactive. Les équations régissant les systèmes réversibles ou irréversibles, décrites 
précédemment, peuvent être employées pour caractériser ce pré-pic.  
L'enthalpie libre d’adsorption de Ox facilite l'oxydation de Red dissous en Oxads par rapport 
à Red dissous en Ox dissous, car Oxads formé à la surface de l’électrode se trouve stabilisé 
par rapport à Ox dissous. Ceci explique que la pré-vague se situe à un potentiel plus faible 
que la vague de diffusion. Par ailleurs, plus Ox est grand et plus le pré-pic précède le pic de 
diffusion.  
La vague de diffusion, suivant le pré-pic, est perturbée du fait de l’épuisement de Red au 
voisinage de l’électrode au début de la vague.  
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L’intensité du pré-pic, correspondant à l'oxydation de Red en espèce adsorbée, croit 
proportionnellement à la vitesse de balayage. Au contraire, l’intensité du pic diffusionnel 
augmente proportionnellement avec la racine carrée de la vitesse de balayage des potentiels. 
Les équations mentionnées précédemment peuvent être appliquées.  
 
Le rapport 
diffp
adsp
j
j
)(
)(
augmente lorsque la vitesse de balayage augmente ou encore lorsque le 
paramètre d’excès de surface de l’espèce Ox à saturation (Ox,s) croit pour une 
concentration de Red en solution donnée. 
Ce même rapport décroit cependant lorsque la concentration de Red en solution augmente. 
En effet, aux faibles concentrations, en considérant tout de même que les quantités 
adsorbées sont suffisamment importantes, seul le pré-pic est observé. Lorsque la 
concentration de Red en solution augmente, l’intensité du pré-pic augmente puisque l’excès 
de surface de Ox (Ox) augmente. Quand Ox est égal à Ox,s, (jp)ads atteint alors son 
maximum. L’intensité du pic de diffusion croit alors avec la concentration, et le rapport 
diffp
adsp
j
j
)(
)(
diminue. 
E
j
Pré-pic :
Red→ Oxads + ne-
Red→ Oxdissous + ne-
0
 
Figure II - 7 : Trait plein : Voltammogramme cyclique en oxydation d’un produit fortement adsorbé sur 
l’électrode (Oxads) - Apparition d’un pré-pic - Pointillé : courbe en absence d’adsorption 
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IV-3.2. Réactif (Red) fortement adsorbé  
 
Redads → Ox  + n e- (II-69) 
 
Dans ce cas, Ox tend vers zéro et Soldd CReRe est grand  100 La forte adsorption de Red 
entraîne l’apparition d’une post-vague ou post-pic qui correspond à l'oxydation de Red 
adsorbé en Ox (Figure II - 8). Le pic précédant cette vague est, quant à lui, limité par la 
diffusion de Red en solution : Red dissous → Ox + n e-. L’espèce adsorbée étant plus stable 
que Red en solution, son oxydation demande plus d’énergie et s’effectue donc à des 
potentiels plus anodiques que la vague correspondant à l'oxydation de Red dissous.  Les 
caractéristiques de ce post-pic sont celles d’une vague d’adsorption classique (voir ci-
avant) et ceci pour les balayages aller et retour. 
 
La résolution mathématique générale et les résultats obtenus sont analogues au cas 
précédent (Ox fortement adsorbé). Le pic de diffusion n’est nullement perturbé par 
l’adsorption de Red au balayage aller. En effet, il est supposé que l’équilibre d’adsorption a 
été atteint et donc que Soldd CtxC ReRe ),(  pour toute valeur de x avant le début du balayage. 
Au balayage retour, la vague de diffusion n’est que peu perturbée. L'oxydation de Red 
dissous s’effectue soit à travers le film de Redads, soit à la surface libre de l’électrode.  
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E
j
0
Reddissous → Ox + ne-
Post-pic :
Redads → Ox + ne-
 
Figure II - 8 : Trait plein : Voltammogramme cyclique en oxydation d’un réactif fortement adsorbé (Redads) - 
Présence d’un post-pic - Pointillé : voltammogramme cyclique en absence d’adsorption 
 
 
IV-3.3. Réactif (Red) faiblement adsorbé  
 
Red (ads) → Ox + n e- (II-70) 
 
Ici Ox tend vers 0 et Soldd CReRe est faible (typiquement 2 ce qui signifie que la 
différence entre l’énergie d'oxydation de Red (ads) et Red dissous est faible. Aucun post-
pic séparé n'apparaît ; en revanche, une augmentation nette de l’intensité de pic anodique 
correspondant à l'oxydation de Red (ads) comparée à celle obtenue en l’absence 
d’adsorption est observée. Dans ce cas, Red (ads) et Red dissous contribuent tous les deux 
au courant, d’où son augmentation. Le courant cathodique au balayage retour est également 
affecté par cette augmentation d’intensité mais à moindre degré. En effet, il reste une plus 
grande quantité de Ox au voisinage de l’électrode au moment de l’inversion du balayage.  
 
Comme dans le cas d’une forte adsorption de réactif, la contribution relative de Red (ads) 
augmente avec la vitesse de balayage. De plus, lorsque la vitesse de balayage est très 
élevée, l’intensité de pic est proportionnelle à la vitesse de balayage des potentiels. Au 
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contraire, lorsque la vitesse de balayage est faible, l’intensité de pic est alors 
proportionnelle à la racine carrée de la vitesse de balayage. 
Enfin comme précédemment, la contribution relative de l’effet d’adsorption diminue quand 
la concentration de Red dans la solution est grande. 
 
IV-3.4. Produit (Ox) faiblement adsorbé  
 
Red → Ox (ads) + n e- (II-71) 
 
Ici Red tend vers 0 et 2SolOxOxC  
Dans ce cas, le courant anodique au balayage aller n’est que faiblement modifié ; en 
revanche, un décalage du potentiel de pic vers les potentiels plus négatifs lorsque la vitesse 
de balayage augmente est observé. Ceci s’explique par la diminution de la quantité de Ox 
dissous au voisinage de la surface de l’électrode. Le courant cathodique au balayage retour 
est quant à lui accru.  
 
V - Réactions électrochimiques couplées avec des réactions chimiques 
 
V-1. En milieu homogène 
 
Le transfert électronique hétérogène est souvent accompagné par des réactions chimiques 
homogènes qui mettent en jeu les espèces Ox et/ou Red. La présence de réactions 
chimiques couplées influence la réponse électrochimique et complique l’élucidation du 
mécanisme. Il existe plusieurs types de couplage possibles, dont les conséquences sur les 
caractéristiques du signal électrochimique sont multiples. Une réaction chimique couplée 
entraîne des modifications de la hauteur des pics, avec éventuellement un dédoublement, 
des modifications de la forme des courbes (symétrie des pics, absence de pic retour, 
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variation du rapport 
pc
pa
j
j
). Le paramètre expérimental qui permet de prendre en compte ces 
réactions chimiques est la vitesse de balayage des potentiels (r). 
 
La relation entre le potentiel et les concentrations d’espèces électroactives est toujours régie 
par la loi de Butler-Volmer dans le cas d'un teh limitant, mais les concentrations en espèces 
oxydantes et réductrices à la surface de l’électrode ( SolOxC et 
Sol
dCRe ) sont fonction, cette fois 
ci, des vitesses des processus associés au transfert électronique. L’intégration des équations 
différentielles prend en compte les caractéristiques cinétiques de ces phénomènes et 
considère : 
 
— la vitesse du transfert électronique 
— la vitesse des réactions chimiques associées 
— la rapidité du système (réversible, quasi-réversible, irréversible) 
 
Les méthodes électrochimiques les plus couramment employées pour l’étude de tels 
processus sont : 
 
— la voltammétrie en régime de diffusion convective à l’état stationnaire qui 
est adaptée à l’étude thermodynamique des réactions en solution 
— la voltammétrie en régime de diffusion pure, notamment la voltammétrie 
cyclique, qui permet la mise en évidence d’intermédiaires réactionnels. 
 
Les conséquences des différents couplages chimiques sur les réponses électrochimiques 
obtenues en voltammétrie cyclique sont détaillées ci-après. 
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L’effet d’une réaction chimique couplée sur les paramètres d’une réaction d’électrode, 
dépend de l’avancement de cette réaction pendant la durée de l’expérience électrochimique. 
Soit t1/2 : temps de demi-réaction pour une réaction chimique et  la durée de l’expérience 
électrochimique : 
 
 si  << t1/2 : aucune modification de la réaction de transfert d’électrons n'est 
observée 
 si >> t1/2 : il existe une réaction chimique couplée, entraînant d’éventuelles 
variations des courbes intensité-potentiel. 
 
Pour étudier une réaction chimique couplée par une technique électrochimique donnée, il 
faut donc que son temps caractéristique soit compris dans la fenêtre de temps de la 
technique considérée. La fenêtre de temps dépend des différentes techniques 
électrochimiques mises en œuvre. L'étude de réactions sur des temps très courts est limitée 
par la vitesse d'accumulation de charges de part et d'autre de l'interface électrode/solution 
(double couche) et la réponse de l'appareillage. La voltammétrie sur électrode à disque 
tournant est utilisée dans ce cas. La chronopotentiométrie permet d’étudier des réactions 
chimiques d’ordre 1 dont la constante de temps est comprise entre 0,02 et 103 s-1. Pour des 
temps très longs, la limitation est due à l'apparition d'un début de convection naturelle ou 
d'une perturbation de la surface de l'électrode. L'étude de réactions chimiques couplées 
lentes est réalisée à l'aide des méthodes coulométriques ou chronoampérométriques.  
 
La méthode d’étude consiste à faire varier plusieurs paramètres expérimentaux tels que la 
vitesse de balayage, la vitesse de rotation de l’électrode, l’intensité imposée, etc. et 
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d’étudier les variations obtenues sur les grandeurs caractéristiques des courbes intensité-
potentiel aller et retour. 
 
Pour simplifier, l'étape de transfert électronique des mécanismes étudiés est notée par la 
suite E ; la réaction chimique homogène : C. De plus les espèces X, Y, Z mentionnées ci-
dessous, sont considérées comme électroinactives. Les indices rév, q-r et irr font 
respectivement référence à la réversibilité, quasi-réversibilité et l’irréversibilité du système. 
 
V-1.1. Réaction chimique antécédente (CE) 
 
a) CrévErév 
 
Red
kb
kf
Y
  
Red ⇄ Ox + n e-  
 
Y est considéré comme la seule espèce initialement présente en solution. La réaction 
chimique antécédente est caractérisée par sa constance d’équilibre (K) définie par :  
 
)0(
)0(Re


xC
xC
k
k
K
Y
d
b
f  (II-72) 
 
où kf et kb font respectivement références aux constantes de vitesse homogène de la 
réaction "aller" et de la réaction "retour". L’étude théorique détaillée d’un tel système a été 
développée par Andrieux et Savéant [6]. 
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En voltammétrie cyclique, la densité de courant limite est définie par : 
 
  2/12/1lim .... bfSol kkKCDFnj   (II-73) 
 
De plus :  
nF
RT
rd
dE p
2ln
2/   (II-74) 
 
Ainsi, une augmentation de la vitesse de balayage, d'un facteur 10, entraîne une diminution 
du potentiel du pic d'oxydation de 
n
29  mV. En voltammétrie cyclique, la partie cathodique, 
observée au balayage retour, n’est pas autant affectée par la réaction chimique couplée que 
la réponse obtenue au balayage aller.  
b) CrévEirr 
 
Les mêmes caractéristiques que précédemment peuvent être appliquées à ce couplage. 
Toutefois la réaction électrochimique est totalement irréversible, ce qui implique qu’aucun 
pic cathodique n’est observé au balayage retour. Le système est donc gouverné par les 
paramètres  et k°.  
 
V-1.2. Réaction chimique consécutive (EC) 
 
Red ⇄ Ox + n e- 
X
kb
kf
Ox
 
 
Red est supposé seul en solution au début de l’expérience. L’expression de la constante 
d’équilibre (K) de la réaction chimique est : 
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)0(
)0(


xC
xC
k
k
K
Ox
X
b
f  (II-75) 
 
Des paramètres adimensionnels traduisant l’importance de la vitesse de la réaction 
chimique par rapport à la vitesse de balayage des potentiels, sont introduits :  
 



nF
RT
r
kk bf  pour un système réversible, (II-76) 
 
et 


nF
RT
r
k f  pour un système irréversible. (II-77) 
 
A partir du cas général précédemment explicité, 3 situations sont à envisager : ErévCrév, 
ErévCirr et Eq-rCirr. Enfin le cas particulier d’un processus catalytique est détaillé (EC’).  
a) Cas d’un système ErévCrév 
 
Plusieurs situations sont à envisager, à savoir : 
 
— si K<< 1 (soit CX << COx) : la réaction chimique n’a pas lieu, on observe 
seulement le transfert de charge Red ⇄ Ox + n e-. L’allure et la position du 
voltammogramme cyclique sont identiques à celles obtenues dans le cas d’un simple 
transfert électronique. Le système est rapide et contrôlé par la diffusion pure. 
 
— si K >> 1 (soit CX >> COx) : deux cas possibles  
 
  << 1 : la réaction chimique a lieu mais est trop lente par rapport à la 
vitesse de balayage des potentiels pour être mise en évidence. 
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  >> 1, dans ce cas : 
 
 soit 
K << 1 : la réaction chimique est rapide devant la vitesse 
de balayage et globalement Red → X. L’expression du potentiel de pic anodique est : 
 
n
K
n
EE pa
03.0log06,0   (II-78) 
 
Dans ce cas, le système apparaît rapide mais aucun pic retour n’est observé puisque Ox est 
directement transformé en X. Le processus est contrôlé par la diffusion des espèces.  
 
 soit 
K >> 1 : le système est sous l’influence de la réaction 
chimique et Ep se déplace avec la vitesse de balayage des potentiels selon la relation : 
 
ln780,0
nF
RT
nF
RTEE p    (II-79) 
 
Ce processus est contrôlé par la vitesse de la réaction chimique : on parle de régime de 
cinétique pure.  
 
b) Cas d’un système ErévCirr 
 
Le traitement est différent du précédent puisque  ne dépend plus, cette fois-ci, que du 
paramètre de la réaction aller, kf, soit 


nF
RT
r
k f . Deux cas possibles pour la valeur de 
sont considérés 
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— si << 1 (soit kf  << r) : la vitesse de balayage est trop élevée et/ou la réaction 
chimique est trop lente. En conséquence, la courbe intensité-potentiel est identique à celle 
obtenue en absence de réaction couplée. 
 
— si  élevé (soit kf >> r) : la vitesse de balayage est suffisamment faible et/ou la 
réaction chimique est rapide. Le processus est alors contrôlé par la cinétique de la réaction 
chimique et l’allure de la courbe est identique à celle d’un système électrochimique rapide à 
ceci près qu’il n’existe pas de pic retour. L’expression du potentiel de pic devient : 
 
ln
2
780,02/1 nF
RT
nF
RTEE p   (II-80) 
 
Une augmentation de la vitesse de balayage entraîne une diminution du potentiel du pic 
d'oxydation de 
n
30  mV. 
 
c) Cas d’un système Eq-rCirr 
 
Red ⇄ Ox + n e- (Eq) 
Ox + n e- → Y (Ci) 
 
Lorsque la vitesse de la réaction de transfert de charge est suffisamment lente, le 
comportement observé dépend de la constante de vitesse standard hétérogène (k°), de  et 
du paramètre cinétique de la réaction chimique . L’irréversibilité de la réaction chimique 
entraîne sur les courbes intensité-potentiel un décalage vers les potentiels plus cathodiques.  
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Du point de vue expérimental, ce système est caractérisé par un rapport 
pc
pa
j
j
 > 1 et qui tend 
vers 1 lorsque la vitesse de balayage augmente. En outre, la valeur du potentiel de pic 
anodique est supérieure à celle obtenue en absence de réaction chimique couplée. Enfin, 
lorsque r augmente d’un facteur 10, Epa diminue de n
30  mV pour une réaction chimique de 
premier ordre et de 
n
19  mV pour une réaction de deuxième ordre.  
 
d) Cas d’un processus catalytique (EC’) 
 
 Red ⇄ Ox + n e- 
Red + Y
k’
Ox + Z  
 
Un processus catalytique est un cas particulier de mécanisme EC, au cours duquel l'espèce 
initiale Red se trouve régénérée suite à une réaction chimique consécutive entre le produit 
formé (Ox) et une espèce Z. En conséquence, une réaction d'ordre 2 et la diffusion de 
l’espèce Z doivent être considérées dans l’étude de tels couplages. Z est souvent considéré 
en large excès devant Red ( Sold
Sol
Z CC Re ) ; par conséquent, sa concentration en solution 
reste pratiquement inchangée au cours de l’expérience voltammétrique. La réaction est 
assimilée à une réaction de pseudo-premier ordre. 
 
Dans ces conditions, le paramètre d’intérêt est :  
 



nF
RT
r
Ck SolZ'  (II-81) 
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Aux faibles vitesses de balayage, l’allure de la courbe est identique à celle d’une vague 
obtenue en régime de diffusion car r est inférieur à la vitesse de la réaction chimique, ce qui 
conduit à l’établissement d’un régime stationnaire à l’électrode. jpa atteint une valeur limite, 
notée jlim. 
 
Du fait de la régénération de l’espèce Red, la densité de courant anodique est supérieure à 
la valeur obtenue en l’absence de réaction catalytique. 
 
L’expression de jlim est de la forme :  
 
  2/1Relim '.... SolZSold CkDCFnj    (II-82) 
 
Ce courant limite est atteint lorsque la vitesse de disparition de Red par la réaction 
électrochimique est exactement compensée par la vitesse de production de Red par la 
réaction chimique couplée. CRed(x=0) est alors indépendant de r. 
 
 Red étant régénéré par la réaction chimique, jlim augmente. L’importance de cette 
augmentation dépend de la durée de l’expérience, comparée à la vitesse de la réaction 
chimique. Pour un temps d’expérience très court, la quantité de Red formée par la réaction 
chimique est faible et donc jlim n’est que peu modifié.  
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V-1.3. Cas d’un double transfert électronique avec une réaction 
chimique intermédiaire (ECE) 
 
  A  ⇄ B + e- )( 1E   (1) 
C                   K =                                    (2)
kb
kf
B
b
f
k
k
  
  C  ⇄ D+ e- )( 2E   (3) 
 
a) Cas où   21 EE  
 
La deuxième réaction électrochimique (3) a alors lieu à des potentiels significativement 
plus positifs. Il apparaît ainsi une addition séquentielle d’électrons qui induit une deuxième 
vague voltammétrique. La première vague est basée sur une séquence EC dont les 
caractéristiques sont identiques à celles d’un mécanisme EC classique présenté 
précédemment, sans la considération de la deuxième étape de transfert électronique. 
 
b) Cas où   21 EE  
 
Dans ce cas, l’espèce C s'oxyde plus facilement que l’espèce A. 
 
DACB dk   (4) 
 
La réaction (4) est incluse dans ce système ECE, puisque d’après l’ordre des potentiels, 
l’espèce B est capable d'oxyder l’espèce C par une réaction d’oxydo-réduction homogène 
au voisinage de l’électrode.  
 
L’étude de l’influence de différents paramètres expérimentaux tels que la vitesse de 
balayage des potentiels, la concentration des espèces, le pH, permet une mise en évidence 
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d’un tel couplage, comme l’ont démontré Afkhami et col. pour la détermination du 
mécanisme d’oxydation des catécholamines [7]. 
 
V-2. En milieu hétérogène - Electrochimie aux interfaces liquide/liquide 
 
L'étude électrochimique des interfaces liquide/liquide a connu un intérêt grandissant durant 
les 20 dernières années [8]. Traditionnellement, un système à quatre électrodes est utilisé 
pour étudier les cinétiques de transfert ionique à travers l'interface entre deux solutions 
électrolytiques non miscibles [9-14]. La cellule de mesure est composée de deux électrodes 
de référence et deux électrodes auxiliaires positionnées dans chacune des phases liquides. 
Un potentiostat adapté pour le système à quatre électrodes est utilisé pour appliquer une 
tension entre les deux électrodes de référence, le courant résultant étant mesuré aux bornes 
des électrodes auxiliaires [15].  
 
Plus récemment, une nouvelle approche a été développée. Le système à quatre électrodes 
est remplacé par un système conventionnel à trois-électrodes (travail, auxiliaire et 
référence). Un film organique est déposé à la surface de l'électrode et l'ensemble est 
immergé dans un électrolyte aqueux. Selon le diamètre de la goutte organique déposée, la 
surface de l'électrode de travail est soit entièrement recouverte, sans contact avec la phase 
aqueuse [16,17] ; soit, une interface triple (électrode/phase organique/phase aqueuse) est 
formée [18-25]. Les électrodes recouvertes d'un film organique permettent, par exemple, 
d'étudier le transfert d'ions inorganiques hydrophiles à travers une interface eau // 
nitrobenzène, modifiée par l'ajout d'une molécule amphiphile comme le cholestérol, par des 
expériences de voltammétrie cyclique [26]. 
 
Chapitre II : Introduction aux techniques électrochimiques 
 - - 99
Quelle que soit la configuration de la cellule utilisée, le transfert électronique en milieu 
hétérogène est toujours accompagné d'un transfert ionique au travers de l'interface 
liquide/liquide, afin de rétablir l'électroneutralité de la solution biphasique [27,28]. En effet, 
lors d'une réaction d'oxydation Red ⇄ Ox + n e-, un électron est capté par l'électrode de 
travail, placée en phase organique. L'électrode auxiliaire, placée en phase aqueuse, siège 
d'une réaction de réduction, cède un électron. La phase organique est donc déficitaire d'une 
charge négative et la phase aqueuse en est en excès. Le transfert ionique d'un anion de la 
phase aqueuse vers la phase organique rétablit ainsi l'électroneutralité de la solution.  
 
Donten et col. ont clairement confirmé que la réaction d'électrode pour un système à trois-
phases commence à l'interface triple, puis s'étend au cœur de la goutte organique [17]. La 
conductivité de la phase organique augmente progressivement, du fait de la formation 
d'espèces chargées à la surface de l'électrode et également du fait de l'arrivée de contre-ions 
en provenance de la phase aqueuse [23,25]. Pour ces raisons, l'électrode à trois-phases peut 
être utilisée sans addition d'électrolyte dans la phase organique. Cependant, dans cette 
situation, la surface de l'électrode se trouve également en contact avec des espèces 
hydrophiles éventuellement présentes en phase aqueuse, ce qui est préjudiciable pour 
l'étude de réactions redox catalytiques en milieu biphasique.  
 
Pour les électrodes entièrement recouvertes d'un film organique, une résistance électrique 
significative est observée, même par suite de la répartition du seul électrolyte aqueux entre 
les deux phases organique et aqueuse. Ainsi, pour éviter ce milieu résistif, un électrolyte est 
ajouté à la phase organique [22]. Par conséquent, le choix de l'électrolyte pour les deux 
phases est très important. Dans le cas spécifique d'une oxydation, l'anion choisi doit être 
préférentiellement le même dans chacune des deux phases de façon à éviter d'éventuelles 
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interférences. De plus, Mirceski et col. [21] et Quentel et col. [29] ont montré qu'une 
concentration anionique plus importante dans la phase aqueuse que dans la phase organique 
a tendance à augmenter la vitesse globale du processus électrochimique. En effet, l'équilibre 
de la réaction de transfert ionique est déplacé dans le sens d'un transfert ionique de la phase 
aqueuse vers la phase organique. Enfin, la nature des électrolytes est également importante. 
Plus un anion est hydrophobe, plus sa solubilité dans la phase organique est grande ; il 
pénètre plus rapidement dans la phase organique et par conséquent augmente la réaction 
électrochimique globale [23,28].  
 
Quelques publications font l'objet de l'étude électrochimique de la régénération du produit 
de la réaction d'électrode par une réaction chimique couplée, à l'interface liquide/liquide, 
avec une espèce hydrophile présente en phase aqueuse [27,30-33]. Mirceski et col. ont 
réalisé une étude comparative de deux processus d'électrocatalyse en milieu biphasique : la 
catalyse homogène et la catalyse hétérogène, par des mesures en voltammétrie à vague 
carrée, afin de mettre en évidence des critères de reconnaissance permettant de distinguer 
les deux mécanismes réactionnels [33]. Dans ce travail, l'électrode de travail est en contact 
avec un fin film organique (O) contenant un réducteur Red1 et recouvrant entièrement la 
surface de l'électrode. L'électrolyte aqueux (aq) contient un deuxième réducteur Red2. La 
réaction d'électrode à l'interface électrode/film organique est :  
 
Red1(O)  ⇄  Ox1(O) + e- (II-83) 
 
Une catalyse homogène a lieu lorsque l'espèce présente en phase aqueuse pénètre 
rapidement au sein de la phase organique et régénère le produit de la réaction d'électrode 
selon la réaction :  
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Ox1(O) + Red2(O)  ⇄  Red1(O) + Ox2(O) (II-84) 
 
Cette réaction catalytique entraîne une augmentation de l'intensité de courant de pic de la 
réponse voltammétrique. En revanche, la forme du pic obtenu n'est nullement affectée.  
 
Dans le cas d'une réaction de catalyse hétérogène, la pénétration du réducteur hydrophile 
dans la phase organique est très lente. Aussi, le transfert d'électron entre les deux espèces 
selon une réaction d'oxydo-réduction a lieu au travers de l'interface liquide/liquide.  
 
Ox1(O) + Red2(aq)  ⇄  Red1(O) + Ox2(aq) (II-85) 
 
Comme illustré sur la Figure II - 9, le produit de la réaction d'électrode doit par conséquent 
diffuser de la surface de l'électrode, où il a été produit, jusqu'à l'interface liquide/liquide où 
il est chimiquement consommé. L'espèce initiale revient ensuite à l'électrode pour être 
oxydée à nouveau.  
 
Interface
Liq/Liq
diffusion
Red1(O)
Ox2(aq)
Red2(aq)
Ox1(O)
n e-
Phase organique Phase aqueuse
Electrode
ClO4- ClO4-
n e-
 
Figure II - 9 : Mécanisme d'une catalyse hétérogène 
 
Dans ce cas, les paramètres cinétiques impliquent donc les vitesses de la réaction 
d'électrode et de la réaction chimique mais également celle du processus de diffusion. Par 
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ailleurs, l'épaisseur du film organique et la fenêtre de temps imposée par la technique 
électrochimique choisie, sont également des paramètres à considérer. Les expériences 
réalisées par Mirceski et col. en voltammétrie à vague carrée pour une catalyse hétérogène 
n'ont montré aucune augmentation de courant, mais, un dédoublement du pic obtenu. Ce 
dédoublement a ainsi été exploité par les auteurs afin de déterminer la nature de la réaction 
catalytique (catalyse homogène ou hétérogène) [33].  
 
Comme précédemment, un transfert ionique accompagne les transferts électroniques ; par 
conséquent, l'influence de l'électrolyte anionique aqueux a été étudiée. Il a été montré que la 
concentration de l'ion transféré vers la phase organique affecte à la fois la cinétique de la 
réaction d'électrode et également la cinétique de la réaction chimique de transfert 
électronique hétérogène à travers l'interface liquide/liquide. En effet, l'augmentation de la 
concentration de l'électrolyte aqueux cause une accélération de la réaction de transfert 
ionique à travers l'interface liquide/liquide [33]. 
 
VI - Conclusion 
 
A partir de la description des techniques expérimentales et des équations associées à chaque 
système, présentées dans ce chapitre, une démarche d'analyse est proposée (Figure II - 10).  
Elle conduit à la détermination du mécanisme d'oxydation et/ou de réduction de toute 
molécule électroactive. L'influence de la borne supérieure de potentiel en voltammétrie 
cyclique permet de conclure quant à la nature du système (réversible, quasi-réversible, 
irréversible). L'étude de l'influence du pH, de la concentration de l'espèce étudiée, de la 
vitesse de balayage des potentiels en voltammétrie cyclique permet de calculer les valeurs 
du rapport 
n
m , du coefficient de diffusion (D), de la concentration surfacique () dans le 
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cas d'un phénomène d'adsorption ou encore de la constante de vitesse de la réaction 
d'électrode (k°). Cette étude méthodique est appliquée à l'exploration des propriétés 
électrochimiques d'une molécule antioxydante modèle, la N-Acétyl-L-Cystéine.  
 
Adsorption : Q = n.F.S.
calcul  (atomes.cm-2)
Levich / Koutecky-Levich
calculs D (cm2.s-1) / k° (cm.s-1)
Nicholson et Shain : Ep= f (ln r)
calcul k° (cm.s-1)
Diffusion : jp = f (D1/2.r1/2.C) 
calcul D (cm2.s-1)Influence concentration
Influence vitesse de rotation électrode
Choix du matériau d’électrodeVoltammétrie cyclique Carbone, Pt, Au
Système : réversible, quasi
réversible ou irréversible
Changement bornes limites de E
Identification / correspondance des pics
Proposition mécanisme
E = f (pH)
calcul m/nInfluence du pH
Expériences de transfert de film
Adsorption : jp = f (r.
calcul  (mol.cm-2)Influence vitesse de balayage
 
Figure II - 10 : Démarche d'analyse pour la détermination des propriétés électrochimiques d'une molécule 
choisie 
 
Par ailleurs, le paragraphe consacré aux réactions chimiques couplées aux transferts 
électroniques est utilisé par la suite, pour la mise en œuvre d'un protocole d'analyse 
permettant la mise en évidence de phénomènes de régénération au sein de solutions 
modèles (Chapitre IV) ou de milieux complexes (Chapitre V).  
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La N-Acétyl-L-Cystéine (NAC) dont la formule développée est présentée sur la  
Figure III - 1, est un dérivé acétylé de l’acide aminé L-Cystéine. Elle est couramment 
utilisée dans les produits pharmaceutiques (Exomuc®, Mucolator®, Mucomyst®…). Elle 
fut historiquement administrée en tant qu’agent mucolytique pour réduire la viscosité des 
sécrétions pulmonaires dans le cas de maladies respiratoires chroniques. Elle est également 
employée comme antidote au paracétamol. Elle possèderait également une efficacité dans le 
traitement du syndrome de Sjogren (maladie chronique qui se caractérise notamment par un 
tarissement des glandes salivaires et lacrymales), de la grippe, de l’hépatite C et de 
l’épilepsie myoclonique [1]. Une autre propriété chimique plus exploitée concerne son 
activité antioxydante. En effet, la NAC constitue une excellente source de groupements 
sulfhydriles (SH) convertis dans l’organisme en métabolites capables de stimuler la 
production de glutathion (GSH). Elle agit également comme piégeur de radicaux libres et 
réagit avec les espèces réactives de l’oxygène (ROS), consommant directement le radical 
superoxyde [2,3], le peroxyde d'hydrogène [4,5] ou l'acide hypochloreux [6]. Cette 
réactivité fait de la NAC un puissant antioxydant et un agent thérapeutique potentiel pour le 
traitement de cancer [7], de maladies cardiovasculaires et respiratoires [8], de l’infection 
par le virus immunodéficient humain (VIH) [9,10], de la toxicité acétaminophène [11], des 
désordres neurodégénératifs [12] ainsi que de toute autre maladie caractérisée par la 
production de radicaux libres et de dommages oxydatifs.  
 
 
 
Figure III - 1 : Formule développée de la NAC 
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Ses propriétés antioxydantes confèrent à la NAC un rôle particulier dans la lutte contre le 
stress oxydant, en particulier dans des conditions caractérisées par une décroissance du taux 
de glutathion [13]. Elles ouvrent de nouvelles perspectives d'applications, notamment en 
dermocosmétique. Tout comme d'autres molécules réductrices couramment employées 
telles que les vitamines A, C et E…, son utilisation au sein de crèmes dermocosmétiques 
permettrait une lutte efficace contre le vieillissement cutané. Pour l'ensemble de ces raisons, 
la NAC a donc été choisie comme molécule modèle. Une méthodologie a été mise au point 
pour l'évaluation de ses propriétés antioxydantes au sein de différents milieux (solutions 
simples, complexes, milieux réels), reposant sur les méthodes électrochimiques décrites au 
Chapitre II. Dans ce contexte, la détermination préalable des propriétés antioxydantes de la 
NAC en solution est essentielle pour envisager à terme une utilisation beaucoup plus large 
dans les produits cosmétiques. Une étude électrochimique complète menée pas à pas a donc 
été réalisée. L'étude de l'influence de multiples paramètres physico-chimiques a permis 
d'appréhender les caractéristiques de la réaction d'électrode (vitesse de transfert 
électronique hétérogène, phénomène d'adsorption, transport de matière…). Les résultats de 
cette étude ont permis de préciser les différentes étapes du mécanisme réactionnel.  
 
I - Electrochimie des thiols 
 
Les thiols sont largement représentés dans les structures biologiques et participent à des 
réactions redox in vivo. Les acides aminés contenant le groupement sulfhydrile (SH), tels 
que la cystéine ou  la méthionine, conduisent à la production de protéines à haute activité 
redox. Le tripeptide glutathion (GSH) est également impliqué dans de nombreuses 
fonctions physiologiques, notamment le maintien de la balance redox intracellulaire. Le 
status redox d'un milieu cellulaire dépend donc de la proportion relative des formes oxydée 
et réduite du GSH [14]. L'oxydation des thiols (RSH) in vivo conduit à la formation d'un 
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pont disulfure (RSSR). L'interconversion RSH/RSSR est bien connue en chimie organique 
à cause de son importance dans les systèmes biologiques (cystéine/cystine, glutathion 
oxydé/glutathion réduit). En électrochimie, l'oxydation des thiols en solution aqueuse sur 
des électrodes métalliques nobles est rendue compliquée par des phénomènes d'adsorption 
[15-17]. L’étude électrochimique du mécanisme d’oxydation de la cystéine, sur électrodes 
d’or et de platine, a donné lieu à plusieurs publications. Cependant, la plupart de ces 
travaux ont abouti à des résultats disparates et même à des données expérimentales 
contradictoires, conduisant à diverses interprétations opposées [18,19]. Quelques travaux 
ont porté sur la NAC elle-même. L’oxydation de la NAC sur une électrode de carbone 
vitreux engendre un faible signal électrochimique [20], alors que l’oxydation des thiols est 
très complexe sur électrodes de mercure, de platine et d’or, du fait de phénomènes 
d'adsorption irréversibles [21]. Afin d’obtenir une détection électrochimique plus 
spécifique, plusieurs protocoles de modification de surface d’électrode ont été développés 
[20,22-24]. L’utilisation de médiateurs électrochimiques a également été envisagée [25]. 
Dans l'étude présentée ici, un matériau d'électrode classique, non modifié, est préféré afin 
de pouvoir étudier les propriétés électrochimiques de la NAC mais également d'autres 
molécules antioxydantes dans différents milieux.  
 
I-1. Dispositif expérimental 
 
Les manipulations électrochimiques sont réalisées à température ambiante (298 K) dans 
une cellule Metrohm à l’aide d’un potentiostat Autolab Metrohm. L’interface est pilotée par 
un ordinateur HP omnibook XE 4500, utilisant le logiciel GPES 4.9. Un système à trois-
électrodes a été utilisé pour toutes les expériences. Trois matériaux pour l'électrode de 
travail ont été testés : le platine (disque de 2 mm de diamètre), le carbone vitreux (disque 
plan de 3 mm de diamètre) et l'or. Deux disques plans d’or ont été utilisés. Le diamètre de 
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la première électrode, utilisée pour les expériences en voltammétrie cyclique, est de 3 mm. 
La deuxième électrode d'or est une électrode à disque tournant de 2 mm de diamètre, 
connectée à un asservisseur de vitesse Speed Control Unit CTV 101 (Radiometer). Une 
contre-électrode en platine et une électrode de référence au calomel saturée (ECS) 
(Hg//Hg2Cl2, KClsat), connectée à la cellule par l’intermédiaire d’un capillaire de Luggin, 
complètent le dispositif de mesure. Tous les potentiels sont exprimés par rapport à cette 
électrode de référence. Les solutions électrolytiques sont constituées d'ions phosphates 
(dihydrogénophosphate de potassium et hydrogénophosphate de dipotassium) à la 
concentration de 0,1 mol.L-1. Le pH de ces solutions est éventuellement ajusté par l'ajout 
d'acide sulfurique ou d'hydroxyde de sodium. Avant chaque mesure, les solutions sont 
désaérées par barbotage d’azote pendant 10 minutes. Durant l'expérience, un flux d'azote 
est maintenu à la surface de la solution. Pour chaque courbe intensité-potentiel, le domaine 
de potentiel est choisi de manière à éviter l’oxydation et la réduction de l’eau (solvant). Le 
courant résiduel est systématiquement enregistré en traçant la courbe intensité-potentiel du 
solvant contenant uniquement l'électrolyte support. Afin d’optimiser l’exploitation des 
données numériques, ce courant résiduel est systématiquement soustrait de l'ensemble des 
courbes expérimentales obtenues à l'aide du logiciel GPES. De plus, entre chaque 
expérience, un nettoyage systématique de l'électrode de travail est réalisé. Il consiste à polir 
la surface de l'électrode avec du papier abrasif (262x imperial lapping film sheets). Après 
rinçage à l'eau distillée, l'électrode est immergée dans une solution d'acide sulfurique 
(H2SO4) à 0,5 mol.L-1, puis polarisée successivement à -2 V puis +2V durant 30 secondes. 
Enfin, des voltammogrammes cycliques sont effectués dans H2SO4 (0,5 mol.L-1) à 200 
mV.s-1 entre -0,1 et 1,4 V jusqu'à l'obtention de courbes intensité-potentiel reproductibles et 
présentant une allure caractéristique des matériaux d'électrode dans l'acide. 
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I-2. Choix du matériau d'électrode et irréversibilité du système 
 
Le carbone vitreux et le platine se sont révélés inappropriés pour l'étude de la NAC. Les 
intensités obtenues sur l'électrode de carbone vitreux sont trop faibles et apparaissent à 
partir d'un potentiel trop proche de celui de l'oxydation du solvant. Quant au platine, le 
signal obtenu avec la solution de NAC est similaire au signal résiduel enregistré avec 
l'électrolyte support. En revanche, du fait de la forte affinité des atomes de soufre vis-à-vis 
des atomes d'or, une électrode d'or non modifiée a donné de bons résultats. La Figure III - 2 
représente le voltammogramme cyclique sur l'électrode d'or d'une solution tamponnée de 
phosphate (0,1 mol.L-1) pH 7 contenant la NAC à la concentration de 10-3 mol.L-1 (courbe 
a). Un signal anodique apparaît nettement, correspondant à l'oxydation de la NAC. Le 
potentiel de pic se situe à environ 0,9 V. Aucun pic cathodique n’est obtenu au balayage 
retour, excepté celui observé à 0,5 V, identique à celui présent sur la courbe (b) 
correspondant au courant résiduel. Ces résultats mettent en évidence la forte irréversibilité 
de la réaction d'électrode. 
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Figure III - 2 : Voltammogramme cyclique sur électrode d'or de (a) NAC (10-3 mol.L-1) dans une solution 
désaérée tamponnée de phosphate 0,1 mol.L-1 de pH 7 ; (b) courant résiduel (blanc) – Vitesse de balayage : 
200 mV.s-1 
 
 
 
Afin de confirmer ce résultat, des voltammogrammes cycliques successifs sont enregistrés 
en augmentant progressivement la borne supérieure de potentiel (Figure III - 3), les autres 
conditions opératoires restant inchangées. Pour les valeurs inférieures à 0,85 V, aucun pic 
cathodique n’est détecté, alors que le signal d’oxydation de la NAC commence à partir de 
0,55 V. Un pic cathodique apparaît clairement seulement lorsque la limite supérieure de 
potentiel est supérieure à 0,85 V. Des résultats similaires ont été obtenus dans la solution 
contenant uniquement l'électrolyte support ; cela prouve l’électroinactivité du produit 
d’oxydation de la NAC formé au balayage anodique. De plus, en intégrant la charge du 
signal anodique du courant résiduel (courbe f) et celle correspondant au pic cathodique de 
la même courbe, les valeurs obtenues sont rigoureusement identiques (Q = 2,7 10-5 C). Ces 
deux signaux anodique et cathodique correspondent respectivement à l'oxydation de l'or et 
à la réduction complète des oxydes d'or formés au balayage aller. 
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Figure III - 3 : Voltammogrammes cycliques sur or d'une solution désaérée tamponnée de phosphate 0,1 
mol.L-1 de pH 7 – Courbes (a) à (e) NAC (10-3 mol.L-1) évolution de la borne supérieure de potentiel – (f) 
courant résiduel – Vitesse de balayage : 50 mV.s-1 
 
 
I-3. Influence du pH 
 
La Figure III - 4 rassemble quatre voltammogrammes cycliques obtenus avec une électrode 
d'or plongée dans des solutions phosphatées à 0,1 mol.L-1 de différents pH et contenant de 
la NAC à 10-3 mol.L-1. Ces voltammogrammes montrent deux pics d’oxydation (nommés 
pic 1 pour celui apparaissant au potentiel le plus faible, et pic 2 pour celui apparaissant au 
potentiel le plus anodique) à pH acide ou neutre et un seul pic à pH basique. Ces premiers 
résultats mettent en évidence la participation de protons (H+) et le changement du 
mécanisme d'oxydation de la NAC suivant le pH.  
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Figure III - 4 : Voltammogrammes cycliques sur électrode d'or de la NAC (10-3 mol.L-1) dans des solutions 
désaérée phosphatées 0,1 mol.L-1 – Vitesse de balayage : 50 mV.s-1 – (a) pH 1,6 ; (b) pH 7 ; (c) pH 9 et 
(d) pH 12 
 
L'influence du pH sur les potentiels des différents pics d'oxydation est étudiée entre pH 1,6 
et pH 12. Une corrélation linéaire est obtenue pour les deux pics. Les potentiels de pics 
varient de - 60 mV / unité pH (Figure III - 5). Le potentiel de pic d'un système totalement 
irréversible est proportionnel au potentiel standard apparent (II-36), défini pour une 
réaction d'oxydo-réduction du type Ox + m H+ + n e- → Red par :  
 
E°' = E° - 
n
m  0,06 pH (II-5) 
 
La pente de la droite Ep en fonction du pH correspond donc à la valeur du rapport nombre 
de proton sur le nombre d'électron : 
n
m  , soit 1 dans le cas présent.  En conclusion, le 
nombre d'électrons et de protons échangé au cours du processus électrochimique est le 
même. Par ailleurs, il apparaît sur la Figure III - 5 que le pic 1 disparaît à pH basique où 
seul le pic 2 est observé.  
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Figure III - 5 : Variation du potentiel de pic avec le pH (▲) pic 1 ; (■) pic 2 – Mêmes conditions 
expérimentales que pour la Figure III - 4 
 
 
 
I-4. Influence de la concentration 
 
L’influence de la concentration en NAC sur la réponse ampérométrique est étudiée dans 
une solution tamponnée de phosphate de pH 7 pour une gamme de concentration comprise 
entre 10-5 et 10-3 mol.L-1 (Figure III - 6).  
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Figure III - 6 : Voltammogrammes cycliques sur électrode d'or de la NAC dans une solution désaérée 
tamponnée de phosphate 0,1 mol.L-1 de pH 7 – Vitesse de balayage : 50 mV.s-1 – (a) courant résiduel ; (b) 10-5 
mol.L-1 ; (c) 10-4 mol.L-1 ; (d) 4.10-4 mol.L-1 ; (e) 7.10-4 mol.L-1 et (f) 10-3 mol.L-1 
 
 
 
Sur chaque courbe, une vague est observée vers 0,75 V suivie d'un pic à 0,90 V. Les deux 
signaux anodiques sont trop proches l'un de l'autre, entraînant un chevauchement des pics. 
Pour mesurer la densité de courant correspondant à chacune des deux oxydations, un 
traitement mathématique du signal est nécessaire. Une déconvolution systématique des 
courbes est donc effectuée par l'intermédiaire du logiciel Microcal Origin 7,0 incluant le 
"peak fitting module" [26]. La déconvolution du cycle aller de la courbe (f) de la Figure III 
- 6 est présentée en exemple sur la Figure III - 7. 
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Figure III - 7 : Déconvolution du cycle aller de la courbe (f) de la Figure III - 6 
 
 
 
Le signal expérimental obtenu est décomposé en une somme de pics gaussiens, chacun 
étant associé à une réaction électrochimique. Le courant résiduel est également extrait du 
signal global. Cette méthode permet d'estimer la valeur des potentiels de pic et des densités 
de courant pour chacune des oxydations observées. La densité de courant pour chacun des 
deux pics est alors mesurée directement sur les courbes déconvoluées. Après traitement de 
l'ensemble des courbes de la Figure III - 6, l'évolution de la densité de courant de chacun 
des deux pics est tracée en fonction de la concentration en NAC. Les résultats présentés sur 
la Figure III - 8 montrent une augmentation linéaire de la densité de courant pour le pic 1 
(proche de 0,75 V). En revanche, le courant enregistré pour le deuxième pic (0,90 V) est 
indépendant de la concentration en NAC. 
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Figure III - 8 : Variation de la densité de courant avec la concentration en NAC, (▲) pic 1 (Ep = 0,75 V); (■) 
pic 2 (Ep = 0,90 V) – Mêmes conditions expérimentales que pour la Figure III - 6 
 
 
I-5. Influence de la vitesse de balayage des potentiels 
 
I-5.1. Sur la densité de courant 
 
La Figure III - 9 montre les voltammogrammes cycliques d'une solution phosphatée (0,1 
mol.L-1) pH 3 contenant la NAC (10-3 mol.L-1) pour diverses vitesses de balayage des 
potentiels. Comme précédemment, les densités de courant de chacun des deux pics obtenus 
sont mesurées sur les courbes déconvoluées. 
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Figure III - 9 : Voltammogrammes cycliques sur électrode d'or de la NAC (10-3 mol.L-1) dans une solution 
désaérée phosphatée 0,1 mol.L-1 de pH 3 – Vitesse de balayage des potentiels : 10 ; 25 ; 50 ; 100 ; 150 ; 200 et 
250 mV.s-1 
 
 
 
A partir des courbes déconvoluées, la variation de la densité de courant est étudiée, pour 
chacun des deux pics observés (pic 1 à 0,95 V et pic 2 à 1,2 V). Les résultats sont 
rassemblés sur la Figure III - 10. La densité de courant de pic (jp) est proportionnelle à la 
racine carrée de la vitesse de balayage pour le pic 1, alors qu’elle augmente linéairement 
avec la vitesse de balayage pour le pic 2. 
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Figure III - 10 : Evolution de la densité de courant avec (A) la racine carrée de la vitesse de balayage et (B) la 
vitesse de balayage des potentiels, (▲) pic 1 (Ep = 0,95 V) ; (■) pic 2 (Ep = 1,20 V) – Mêmes conditions 
expérimentales que la Figure III - 9 
 
 
 
L'influence de la vitesse de balayage des potentiels est également étudiée à pH 7. Les 
voltammogrammes cycliques obtenus sont présentés sur la Figure III - 11.  
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Figure III - 11 : Voltammogrammes cycliques sur électrode d'or de la NAC (10-3 mol.L-1) dans une solution 
désaérée tamponnée de phosphate 0,1 mol.L-1 de pH 7 – Vitesse de balayage : 10 ; 25 ; 50 ; 100 ; 150 ; 200 et 
250 mV.s-1  
 
 
 
Après déconvolution des courbes, deux pics anodiques apparaissent à 0,75 V et 0,90 V 
respectivement.  Comme précédemment, la variation de la densité de courant en fonction de 
la vitesse de balayage des potentiels est tracée pour chacun des deux pics (Figure III - 12). 
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Figure III - 12 : Evolution de la densité de courant avec (A) la racine carrée de la vitesse de balayage et (B) la 
vitesse de balayage des potentiels, (▲) pic 1 (Ep = 0,75 V) ; (■) pic 2 (Ep = 0,90 V) – Mêmes conditions 
expérimentales que la Figure III - 11 
 
 
Les résultats obtenus sont similaires à ceux obtenus en solution acide : une corrélation 
linéaire entre la racine carrée de la vitesse de balayage et la densité de courant est obtenue 
pour le pic 1. La densité de courant pour le pic 2 est quant à elle proportionnelle à la vitesse 
de balayage. 
 
Comme exposé au chapitre II, ces résultats indiquent que la vitesse de la réaction 
d'électrode ayant lieu au potentiel le plus bas est contrôlée par la diffusion tandis que la 
seconde oxydation est limitée par un phénomène d’adsorption. Le coefficient de diffusion 
(D) de la NAC en solution et la concentration surfacique () de l’espèce adsorbée sur l’or 
sont calculés pour les deux pH, à partir des équations (II-35) et (II-65) : 
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Le coefficient de transfert de charge anodique a été préalablement calculé à partir de la 
différence entre le potentiel de pic (Ep) et le potentiel de demi-vague (Ep/2) en accord avec 
les équations (II-37), pour le pic limité par la diffusion et (II-67), pour le pic contrôlé par 
l'adsorption : 
 

7,47857,12/1,  F
RTE p  (en mV à 25°C)  (II-37) 

5,6244,22/1,  F
RTE p  (en mV à 25°C)  (II-67) 
 
L'ensemble des données est présentée dans le Tableau III - 1. 
 
Tableau III - 1 : Valeurs des coefficients de transfert anodique (), du coefficient de diffusion en 
solution (D) et de la concentration surfacique () de la NAC sur or à pH 3 et pH 7 
 
 Pic 1 Pic 2 
pH 3 
 = 0,34 ± 0,04 
D = 2 x 10-4 cm2.s-1 
 = 0,8 ± 0,1 
 = 6 x 10-9 mol.cm-2 
4 x 1015 molécules de NAC.cm-2 
pH 7 
 = 0,32 ± 0,07 
D = 2 x 10-5 cm2.s-1 
 = 0,84 ± 0,07 
 = 6 x 10-10 mol.cm-2 
4 x 1014 molécules de NAC.cm-2 
 
 
A pH acide, la NAC diffuse plus vite qu'à pH neutre (facteur 10 entre les coefficients de 
diffusion). Le nombre de molécules adsorbées est plus grand à pH 3 qu'à pH 7. Ces 
résultats confirment l'influence majeure du pH sur le mécanisme d'oxydation de la NAC. A 
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pH 3, la molécule de NAC est neutre tandis qu'une charge négative apparaît à pH 7. La 
fonction carboxylique dont le pKa est de 3,3 est déprotonnée [27]. Des répulsions 
électrostatiques à pH 7 peuvent expliquer la différence de résultat obtenue par rapport au 
pH acide, en termes de quantité de NAC adsorbée et également de vitesse de diffusion. 
Dans ce cas, les coefficients de diffusion calculés correspondent donc à des coefficients de 
diffusion apparents. 
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Figure III - 13 : Formes acido-basique de la NAC à (a) pH 3 et (b) pH 7 
 
 
I-5.2. Sur le potentiel de pic 
 
La vitesse de balayage des potentiels a également une influence sur le potentiel des pics 
anodiques (Figure III - 9 et III-11). En effet, la Figure III - 14 montre que les variations des 
potentiels de pic (Ep) en fonction de ln (r) sont linéaires à pH 3 (A) et à pH 7 (B), pour les 
deux réactions d'électrode. Les résultats sont en accord avec les équations de Nicholson-
Shain, pour un système irréversible, présentées au Chapitre II, pour des systèmes dont la 
vitesse de réaction est respectivement contrôlée par de la diffusion ou par l’adsorption :   
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La valeur du potentiel standard apparent de la NAC (E°') étant inconnue, le calcul de la 
constante de vitesse hétérogène (k°) est impossible.  
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Figure III - 14 : Evolution du potentiel de pic avec le logarithme népérien de la vitesse de balayage des 
potentiels : (A) pH 3 et (B) pH 7, (▲) pic 1 ; (■) pic 2 
 
 
I-6. Influence de la vitesse de rotation d'une électrode à disque tournant 
 
La Figure III - 15 montre les courbes intensité-potentiel obtenues en condition de régime 
stationnaire pour différentes vitesses de rotation de l'électrode à disque tournant en or. Ces 
expériences sont réalisées dans des solutions phosphatées de pH 3 (A) et pH 7 (B). 
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Figure III - 15 : Courbes intensité-potentiel sur électrode d'or de la NAC (10-4 mol.L-1) dissoute dans une 
solution phosphatée, agitée et désaérée de pH 3 (A) et de pH 7 (B) –  Courant résiduel soustrait –  Vitesse de 
balayage : 10 mV.s-1 – (a) 700 tr.min-1 ; (b) 1000 tr.min-1 ; (c) 1500 tr.min-1 ; (d) 2500 tr.min-1 ; (e) 3500 
tr.min-1 ; (f) 5000 tr.min-1 
 
 
Bien que la solution soit agitée, après déconvolution de l'ensemble des courbes de la Figure 
III - 15, des pics de courant bien définis sont observés, illustrant la complexité de 
l'oxydation. Les résultats précédents (Figure III - 10 et III-12) ont montré que la première 
étape de la réaction d'oxydation est limitée par le transport de la NAC en solution. Pour 
autant, les résultats expérimentaux obtenus pour le pic 1 ne vérifient pas l'équation de 
Levich (II-40) : la densité de courant de pic ne varie pas linéairement avec 1/2. 
 
En revanche, l'équation de Koutecky-Levich (II-41) est vérifiée (Figure III - 16). Une 
réaction chimique couplée et/ou un intermédiaire réactionnel sont donc impliqués dans le 
mécanisme d’oxydation de la NAC.  
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Figure III - 16 : Variation de l'inverse de la densité de courant en fonction de l'inverse de la racine carrée de la 
vitesse de rotation de l'électrode, (▲) pic 1 – (A) pH 3 ; (B)  pH 7 
 
 
Sur la Figure III - 15 (A) et (B) est également observée la présence d’un pic anodique au 
balayage retour à un potentiel proche de 0,75 V à pH 3 et 0,45 V à pH 7. Cette oxydation se 
situe dans la zone de potentiel de réduction des oxydes d'or, voire même à un potentiel 
légèrement plus faible, et s’explique par une oxydation de la NAC sur une électrode d’or 
nue après la réduction des oxydes d’or. L'oxydation de la NAC au cours du balayage retour 
est possible uniquement après réduction des oxydes et après le retour à un état de surface de 
l'électrode permettant l'oxydation de la NAC. La régénération de l'état de surface explique 
ce décalage en potentiel observé entre la NAC oxydée au balayage aller et la NAC oxydée 
au balayage retour. Ce pic d'oxydation est particulièrement visible en conditions de régime 
hydrodynamique, dû à l’agitation de la solution, qui permet un apport continuel d’espèces 
électroactives au voisinage de l’électrode. Ce phénomène a déjà été rencontré par Reynaud 
et col., dans le cas de l’oxydation de la cystéine sur une électrode d’or [18]. 
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II - Phénomènes d'adsorption sur or 
 
Les thiols sont des molécules connues pour s’adsorber sur des surfaces d’or et plusieurs 
publications indiquent la formation de monocouches auto-assemblées (SAM pour Self 
Assembled Monolayer en anglais) [28-32]. Pour confirmer ce fait, des expériences de 
transfert de film ont été réalisées avec des solutions de NAC de 10-4 et 10-3 mol.L-1. Après 
immersion pendant des temps variables dans une solution de NAC de pH 3 ou de pH 7, 
l'électrode d'or est ensuite rincée à l’eau distillée et séchée. Finalement, l’électrode est 
transférée dans une solution phosphatée de pH 3 ou de pH 7 et les voltammogrammes 
cycliques sont enregistrés. Un courant d’oxydation de la NAC est observé pour les deux 
pH, même pour des temps d’immersion courts (30 secondes). Les résultats obtenus à pH 7 
(Figure III - 17) montrent que la NAC est adsorbée à la surface de l’électrode d’or. Même 
un lavage intensif ne suffit pas à désorber les molécules de NAC. Les observations 
confirment que la NAC est fortement adsorbée sur l'or, en accord avec des résultats 
précédents mentionnés dans la bibliographie [21,33,34]. 
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Figure III - 17 : Voltammogrammes cycliques d'une solution désaérée tamponnée de phosphate 0,1 mol.L-1 de 
pH 7, en fonction du temps d'immersion de l'électrode d'or dans une solution de NAC (10-3 mol.L-1) : (a) 30 s, 
(b) 1 min, (c) 5 min, (d) 10 min et (e) 16 h – Vitesse de balayage : 50 mV.s-1 – courant résiduel soustrait 
 
 
 
Les voltammogrammes cycliques obtenus pour les expériences de transfert de film réalisées 
avec une solution phosphatée de pH 3 sont présentés en Figure III - 18. 
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 Figure III - 18 : Voltammogrammes cycliques d'une solution désaérée phosphatée (0,1 mol.L-1) de pH 3, en 
fonction du temps d'immersion de l'électrode d'or dans une solution de NAC (10-3 mol.L-1) : (a) 30 s, (b) 1 
min, (c) 5 min, et (d) 10 min – Vitesse de balayage : 50 mV.s-1 – courant résiduel soustrait 
 
 
A ce pH, il apparaît deux pics. Aucune autre espèce électroactive n'est présente en solution, 
puisque seule la NAC adsorbée est introduite dans la cellule de travail. Le premier pic 
observé à 0,90 V correspond pourtant à l'oxydation de la NAC en solution, en accord avec 
les résultats obtenus pour ce même pH à la Figure III - 9. Une partie de la NAC adsorbée 
est donc relarguée en solution. 
 
A partir de la loi de Faraday (II-7) et connaissant la surface de l'électrode, la charge 
anodique est corrélée au nombre de molécules de NAC adsorbées. En considérant un 
transfert mono-électronique, les résultats obtenus pour les deux pH, indiquent que le 
nombre de molécules de NAC adsorbées est compris entre 1015 et 6.1015 molécules.cm-2. 
Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus précédemment lors de l'étude de l'influence 
de la vitesse de balayage des potentiels sur la densité de courant, et dont les valeurs des 
concentrations surfaciques calculées sont rassemblés dans le Tableau III - 1. 
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III - Proposition d'un mécanisme d'oxydation de la NAC sur or 
 
L’oxydation de la NAC a lieu dans une gamme de potentiels compris entre 0,2 et 1,4 V 
suivant le pH et il est impossible de réduire le composé formé. Dans les conditions 
expérimentales utilisées, le produit d’oxydation est électroinactif et aucun pic cathodique 
n'est observé.  
 
Les expériences de transfert de film ont révélé une adsorption, résultant de fortes 
interactions entre les atomes de soufre de la NAC et les atomes d’or à la surface de 
l’électrode. De plus, aucune différence notoire n’est apparue sur les voltammogrammes 
cycliques, quelle que soit la concentration en NAC utilisée lors de l'étape d'immersion (10-4 
et 10-3 mol.L-1). Dans les conditions expérimentales adoptées, ce phénomène d’adsorption 
n’est pas influencé par la concentration en NAC. 
 
Le réseau cristallographique de l'or est une maille cubique à faces centrées. Le matériau 
d'électrode est considéré comme monocristallin. Le nombre d'atomes d'or disponible à la 
surface de l'électrode est calculé à partir du rayon de Van der Waals de l'or (rAu = 1,44 Å) et 
en considérant le plan Au(100) ; la valeur obtenue est d'environ 1015 atomes.cm-2. Le 
nombre de molécules de NAC adsorbées est donc du même ordre de grandeur que le 
nombre d'atomes d'or présents à la surface de l'électrode, suggérant la présence d'une 
monocouche de NAC adsorbée. Néanmoins, le rayon de Van der Waals d'un atome de 
soufre est supérieur à celui d'un atome d'or (rS = 1,85 Å). De plus, en considérant 
l'encombrement stérique de la NAC, il apparaît impossible d'adsorber autant de molécules 
de NAC que d'atomes d'or présent à la surface de l'électrode. Une auto-organisation en 
multicouches est donc envisagée. 
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Ce modèle a déjà été proposé par Uvdal et col. dans le cas de la L-Cystéine [35]. Dans leurs 
travaux, les auteurs suggèrent une organisation en double couche. La première couche est 
liée de façon quasi covalente à la surface de l'électrode par l'intermédiaire des atomes de 
soufre et la deuxième couche est partiellement enchâssée dans la première. Cette deuxième 
couche interagit avec la couche chimisorbée par des interactions électrostatiques entre les 
groupements amino et carboxylique. Des expériences de spectroscopie photoélectronique 
rayons X ont permis de montrer qu'environ 50 % des groupements thiol (SH) sont en 
contact avec l'électrode métallique. En considérant ces résultats, un processus similaire peut 
être proposé pour la NAC. Pour pouvoir adsorber une molécule de NAC pour deux atomes 
d'or, celle-ci doit s'orienter verticalement par rapport à la surface de l'électrode, formant un 
feuillet organisé, dont la représentation schématique est présentée sur la Figure III - 19. 
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Figure III - 19 : Représentation schématique de l'adsorption de la NAC à la surface d'une électrode d'or 
 
D'autres mesures effectuées avec une microbalance à quartz et par spectroscopie Infra-
Rouge ont révélé une étape d'adsorption initiale très rapide, suivie, après 
approximativement une minute, par une augmentation de masse très lente [31]. Selon Bieri 
et Bürgi, après une étape initiale d’adsorption, correspondant à la chimisorption de la 
première couche (Figure III - 19), deux processus sont observés simultanément. D’un côté, 
une partie des molécules subit une déprotonation de leur fonction acide carboxylique 
(COOH), la surface de l’or jouant le rôle d’accepteur de proton. D’autre part, les résultats 
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indiquent la présence d’interactions de type liaisons hydrogènes au cœur de la monocouche 
(SAM), probablement entre les fonctions acide et amide des molécules adjacentes. 
L’orientation de la NAC, résultant de la première étape d’adsorption, favorise à la fois la 
déprotonation des groupements COOH et les interactions moléculaires [31]. Ce second 
processus est en accord avec la description de la deuxième couche adsorbée faite par Uvdal 
et col. [35]. Ce modèle peut expliquer les résultats obtenus à la Figure III - 17, où la courbe 
(a) pourrait correspondre à l'étape initiale d'adsorption rapide. Les autres courbes (b) à (e), 
dont l'intensité augmente au cours du temps, illustreraient alors le deuxième processus 
d'adsorption plus lent.  
 
Des phénomènes de passivation de la surface de l’électrode ont également été mis en 
évidence, du fait de l’adsorption. En effet, les expériences réalisées dans des conditions de 
régime hydrodynamique ont conduit à des pics plutôt qu'à des paliers. De plus, la densité de 
courant diminue lorsque le nombre de cycles augmente. 
 
L'équation générale pour l’oxydation de la NAC (notée RSH) peut s’écrire :  
 
  eHRSSRRSH 222  (III-1) 
 
Les résultats présentés illustrent que la première oxydation, aux plus faibles potentiels, est 
limitée par la diffusion de la NAC jusqu’à la surface de l’électrode. L’oxydation de la NAC 
se produit donc soit à travers le film de NAC adsorbée, soit sur la surface libre, en accord 
avec l’équation suivante : 
 
  eHRSRSH sol  (III-2) 
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Cependant, la chimisorption du radical formé à la surface de l'électrode d'or est possible : 
 
  eHAuRSAuRSH Isol
II )()(
 (III-3) 
 
Au contraire, le second pic, aux potentiels les plus anodiques, est contrôlé par des 
phénomènes d’adsorption. Deux types d'adsorption existent : la NAC chimisorbée dans une 
première couche proche de la surface de l'électrode et la NAC physisorbée dans une 
deuxième couche. Les deux réactions d'oxydation possibles pour ce second pic s'écrivent : 
 
  eAuRSAuRS III )()(  (III-4) 
 
  eHAuRSAuRSH Iads
II )()(
 (III-5) 
 
Les atomes de soufre formés à l'état d'oxydation (-I) (RS• ou AuRS
I  )( ) se recombinent pour 
donner le disulfite : N,N'-diacétylcystine (RSSR) correspondant. 
 
RSSRRS I  )(2   (III-6) 
 
Les résultats obtenus à pH acide et neutre sont en accord avec ceux proposés par Wopschall 
et Shain dans le cas d'un réactif fortement adsorbé [36] : dans ce cas, un post-pic est 
observé. Le premier pic, contrôlé par diffusion, correspond à l’oxydation du réducteur 
(Red) dissous en oxydant (Ox) dissous, cette oxydation se produisant à travers la couche 
adsorbée de Red (Reddissous → Ox). Le deuxième pic (appelé post-pic) correspondant à 
l'oxydation Redadsorbé → Ox, a lieu à des potentiels plus anodiques que le premier du fait de 
sa plus grande stabilité. 
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Dans le cas présent le système est plus complexe. En effet, les corrélations linéaires 
obtenues pour l’équation de Koutecky-Levich impliquent la participation soit d’un 
intermédiaire réactionnel (III-7) : 
 
  eHAuRSAuRSH III )()(  
AueHRSSRAuRSRSH
III   )()(  (III-7) 
 
soit, une réaction chimique couplée (III-8), 
 
  eHRSRSH adsads   
  soladsadssol RSRSHRSRSH  (III-8) 
RSSRRSsol 2  
 
L’électro-oxydation de la NAC sur une électrode d’or conduit au dimère N,N’-
diacétylcystine. Aucune autre espèce soufrée n'a été mise en évidence lors de ces travaux. 
Le dimère formé ne peut s'oxyder à son tour. Cette conclusion est en accord avec celle 
proposée par Feroci et Fini [2]. En effet, ces auteurs ont étudié la réactivité entre plusieurs 
composés soufrés et l’anion superoxyde )( 2
O , lequel est électrochimiquement engendré 
par réduction des molécules de dioxygène dissoutes en solution. La réactivité des 
différentes espèces est mesurée par un suivi électrochimique de la concentration en ions 
superoxydes. Feroci et Fini ont ainsi montré que seules les espèces soufrées avec un 
groupement –SH libre réagissent avec l’anion superoxyde. De plus, leurs travaux ont 
prouvé que 2O  est incapable d’induire une oxydation d’un atome de soufre impliqué dans 
un groupement autre que –SH ou encore de conduire à un composé de degré d’oxydation 
plus élevé que celui des disulfures, comme par exemple les sulfoxydes ou les sulfones [2]. 
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Cette conclusion est par contre en désaccord avec celle de plusieurs autres auteurs qui 
prétendent que les thiols et les disulfures peuvent engendrer des sulfoxydes [18,19]. 
 
L’influence du pH sur le mécanisme d’oxydation de la NAC est montrée en Figure III - 20. 
Selon la forme acido-basique de la NAC, le nombre de pics anodiques obtenu n'est pas le 
même. En effet, la densité de courant pour le premier pic diminue lorsque le pH augmente 
jusqu’à disparaître complètement à pH basique, où une seule oxydation est observée. La 
force d’adsorption de la NAC est donc modifiée selon les valeurs de pH et la forme acido-
basique adoptée par la NAC. Quand l’adsorption est faible, aucune différence réelle entre 
les énergies d’oxydation de Redadsorbé et Reddissous ne peut être considérée et aucun post-pic 
n’est détecté (Chapitre II). A pH basique, la force d’adsorption de la NAC a donc diminué. 
L’électrode d’or, utilisée comme anode, est polarisée positivement. A pH basique, la NAC 
se trouve sous forme di-anionique. L’absence du pic contrôlé par la diffusion peut 
également être la conséquence d’une répulsion électrostatique, plus forte à ce pH, entre la 
NAC adsorbée et la NAC en solution. En conséquence, l’oxydation de la NAC dissoute à 
travers la couche adsorbée, ne pourrait plus avoir lieu, contrairement à ce qui se passe à pH 
acide et neutre. 
 
Néanmoins, dans les deux cas, les réactions (III-7) et (III-8) restent toujours possibles. 
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Figure III - 20 : Formes acido-basique de la NAC en fonction du pH [27] 
 
 
Enfin, les expériences de transfert de film réalisées à pH 3 (Figure III - 18) ont révélé un 
relargage d'une partie des molécules de NAC adsorbées. Pourtant la présence d'un post-pic 
à ce pH, illustre que la NAC est fortement adsorbée à la surface de l'électrode. Néanmoins, 
en considérant la double structure formée par l'adsorption de la NAC, on peut envisager 
certes une très forte cohésion de la 1ère couche chimisorbée à la surface de l'électrode, et 
d'autre part une stabilité moindre pour la 2ème couche physisorbée à pH 3 par rapport à pH 
7. La molécule de NAC se trouve sous sa forme neutre à pH 3, alors qu'elle possède une 
charge négative sur un oxygène à pH 7. Ainsi, les interactions électrostatiques sont 
favorisées à pH 7, ce qui induirait une meilleure stabilité au sein de la 2ème couche de NAC 
adsorbée. Inversement, du fait d'une moins forte cohésion à pH 3, un relargage de NAC est 
observé. 
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IV - Conclusion 
 
L’étude de l’influence de plusieurs paramètres physico-chimiques sur l'oxydation 
électrochimique de la NAC a permis d'acquérir une connaissance approfondie du 
comportement électrochimique de cette molécule et de proposer un mécanisme d'oxydation. 
Un phénomène d'adsorption dépendant du pH est mis en évidence. A pH acide, un post-pic 
est observé sur les voltammogrammes cycliques, indiquant une forte adsorption de la NAC 
à la surface de l'électrode d'or. Ce post-pic est contrôlé par la vitesse d'adsorption de la 
NAC. Le premier pic est quant à lui limité par la vitesse de diffusion de la NAC en 
solution. A pH basique, un pic unique est observé dont la vitesse de la réaction d'électrode 
est limitée par l'adsorption. La force d'adsorption de la NAC aux pH basiques est moindre. 
Les expériences de transfert de film, combinées aux calculs de la concentration surfacique 
de la NAC, ont permis de caractériser la structure de la couche adsorbée. Il est apparu une 
double organisation : une première monocouche de NAC chimisorbée, formée très 
rapidement, est maintenue par de fortes interactions avec l'électrode d'or. Au contraire, la 
deuxième couche, formée plus lentement, s'épaississant au cours du temps, résulte 
d'interactions faibles de type liaisons hydrogène ou d'interactions électrostatiques. Enfin, 
les expériences réalisées en condition de régime stationnaire, révèlent l'existence de 
réaction chimique couplée et/ou la participation d'un intermédiaire réactionnel. 
L'application de la démarche expérimentale proposée au Chapitre II a ainsi permis de 
proposer un mécanisme d'oxydation de la NAC. Les valeurs numériques des coefficients de 
diffusion et des concentrations surfaciques ont été déterminées à pH 3 et 7. L'ensemble des 
résultats obtenus par cette étude sont présentés sur la Figure III - 21. 
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Figure III - 21 : Détermination du mécanisme d'oxydation de la NAC 
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La stratégie pour aider à la formulation de nouvelles crèmes dermocosmétiques consiste à 
étudier l'influence des différents constituants d'une crème sur la capacité antioxydante du 
milieu, en complexifiant progressivement le milieu pour s'approcher de la composition du 
milieu réel. Au chapitre précédent, une méthodologie a été mise en place pour permettre 
l'évaluation des propriétés antioxydantes d'une molécule modèle (la NAC). L'association de 
molécules antioxydantes peut conduire à des phénomènes de régénération. La régénération 
d'une espèce antioxydante permet d'assurer sa protection ainsi que sa stabilité dans le 
temps, ce qui contribue à une meilleure efficacité des crèmes. Dans ce chapitre, la 
recherche d'associations d'antioxydants pertinentes est donc réalisée dans un premier temps 
en solutions modèles homogène et biphasique. L'étude de phénomènes de régénération à 
l'interface liquide/liquide permet une meilleure compréhension et une prévision des 
mécanismes redox mis en jeu au sein d'émulsions plus complexes, comme les crèmes 
dermocosmétiques. L'interface liquide/liquide créée en solution modélise l'interface entre la 
phase dispersée et la phase dispersante des émulsions.  
 
Dans la bibliographie, plusieurs stratégies sont employées pour mettre en évidence des 
phénomènes catalytiques entre antioxydants hydrophiles et/ou lipophiles. Ces méthodes 
comparatives sont basées sur l'étude de la réactivité d'un ou de plusieurs antioxydants vis-à-
vis de radicaux produits (tels que le Trolox (dérivé hydrophile de l'-tocophérol), DPPH 
(1,1-diphyl-2-picrylhydrazyl), NO•, ONOO-) [1-4], de la consommation d'oxygène 
(oxymétrie) [5-7] et encore de la peroxydation lipidique [8-11]. L'efficacité d'un couple 
d'antioxydants est comparée à la somme des antioxydants pris séparément. Si l'efficacité du 
couple se révèle plus importante que la somme des antioxydants, une synergie entre les 
antioxydants étudiés est mise en évidence. Néanmoins, il est impossible de prédire par cette 
approche le sens de la réaction de régénération impliquant les deux antioxydants.  
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Une autre méthode consiste à produire des radicaux correspondant à un premier 
antioxydant. Les radicaux produits sont ensuite mis en contact avec un second antioxydant. 
Après l'incubation, la solution est analysée et l'évolution des concentrations est étudiée [12-
15]. Par cette technique, le sens des réactions de régénération est clairement défini. 
Plusieurs auteurs ont ainsi mis en évidence la régénération de la Vitamine E (Vit E) par la 
Vitamine C (AA) [16-19]. 
Néanmoins, chacune des méthodes proposées impliquent l'intervention de multiples étapes 
telles la production de radicaux libres par électrolyses, réactions chimiques ou irradiations ; 
l'initiation de la peroxydation lipidique ; l'incubation prolongée des radicaux avec un ou 
plusieurs antioxydants, enfin l'analyse des différentes fractions obtenues par HPLC, 
spectroscopies ou radiolyses. 
Sugihara et col. ont récemment réalisé une analyse directe du transfert électronique et 
ionique entre la Vit E et l'AA au travers d'une interface liquide/liquide à l'aide de mesure en 
microscopie électrochimique [20]. 
 
Dans ce chapitre, des phénomènes de régénération entre antioxydants associés en milieu 
homogène aqueux ou organique et en milieu biphasique, sont mis en évidence par des 
expériences de voltammétrie cyclique et de chronoampérométrie. L'objectif est de 
développer une nouvelle méthode simple, rapide, sans traitement de l'échantillon, avec une 
seule étape d'analyse et adaptable à un grand nombre d'antioxydants ainsi qu'à différents 
milieux modèles ou réels. L'exemple des crèmes dermocosmétiques sera traité au chapitre 
V. La réponse électrochimique obtenue doit rendre compte directement de la réactivité des 
antioxydants testés et permettre l'établissement d'un classement des couples étudiés. Ce 
classement permettrait de choisir en toute conscience, les associations d'antioxydants 
pertinentes entrant dans la composition de crèmes dermocosmétiques ou encore des 
Chapitre IV : Mise en évidence de régénération entre antioxydants 
 
 - 149 -  
produits pharmaceutiques et agroalimentaires. Les molécules antioxydantes sont en effet 
largement utilisées dans l'industrie agroalimentaire en tant que conservateur pour protéger 
les produits du rancissement.  
 
I - En milieu homogène 
 
Ce paragraphe est consacré à la mise en évidence de phénomènes de régénération en milieu 
homogène à l'aide de mesures électrochimiques en voltammétrie cyclique. Les milieux 
étudiés mettent en jeu deux ou trois antioxydants. 
 
I-1. Dispositif expérimental et stratégie de l'étude 
 
La surface géométrique de l'électrode de travail en or utilisée lors de ces expériences est de 
0,071 cm2. Avant chaque mesure électrochimique, les solutions sont désaérées durant 10 
minutes, le flux d'azote étant ensuite maintenu au dessus de la solution durant les 
expériences. Le volume des solutions analysées est de 25 mL. Un montage à trois 
électrodes, identique à celui présenté au Chapitre III, est utilisé. Comme précédemment, le 
courant résiduel est systématiquement enregistré puis soustrait et une déconvolution des 
signaux est effectuée pour une analyse plus aisée et plus fine des courbes expérimentales. 
La procédure adoptée consiste à enregistrer le voltammogramme cyclique d'un premier 
antioxydant ; des additions successives d'un deuxième antioxydant sont ensuite effectuées 
et l'évolution de la réponse ampérométrique du premier antioxydant est étudiée.  
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I-2. Associations en milieu aqueux 
 
I-2.1. NAC + AA 
 
La Figure IV - 1 présente les voltammogrammes cycliques de l'acide ascorbique (courbe a) 
et de la NAC (courbe b) dissous dans une solution tamponnée de phosphate 0,1 mol.L-1 de 
pH 7.  
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Figure IV - 1 : Voltammogrammes cycliques sur électrode d'or de (a) AA (10-3 mol.L-1) et (b) NAC (10-3 
mol.L-1) dans une solution tamponnée de phosphate 0,1 mol.L-1 de pH 7 – 
Vitesse de balayage : 50 mV.s-1 – Courant résiduel soustrait 
 
En accord avec les résultats précédents, un pic anodique correspondant à l'AA est observé à 
environ 0,35 V; les deux pics d'oxydation de la NAC apparaissent à 0,75 et 0,90 V. Pour les 
deux molécules étudiées, aucun pic cathodique n'est observé au balayage retour, confirmant 
que les deux systèmes sont irréversibles.  
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La Figure IV - 2 montre l'évolution du signal électrochimique de la NAC en fonction des 
différentes quantités d'AA ajoutées à la solution de NAC. La concentration de la NAC est 
maintenue constante pour l'ensemble des expériences et seule la concentration de l'AA 
augmente. Une solution mère d'AA suffisamment concentrée est préparée afin que la 
variation de volume entraînée par l'ajout d'AA soit négligeable. 
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Figure IV - 2 : Voltammogrammes cycliques dans une solution désaérée tamponnée de phosphate 0,1 mol.L-1 
de pH 7 de (a) NAC (10-3 mol.L-1) ; (b) NAC (10-3 mol.L-1) + AA (2.10-4 mol.L-1) ; (c) NAC (10-3 mol.L-1) + 
AA (4.10-4 mol.L-1) ; (d) NAC (10-3 mol.L-1) + AA (7.10-4 mol.L-1) et (e) NAC (10-3 mol.L-1) + AA (10-3 
mol.L-1) – Vitesse de balayage : 50 mV.s-1 – Courant résiduel soustrait 
 
Le signal électrochimique caractéristique de la NAC est présenté sur la courbe (a). Les 
courbes (b) à (e) correspondent aux voltammogrammes cycliques de solutions contenant les 
deux antioxydants (NAC + AA). Cependant, seuls les pics d'oxydation de la NAC sont 
observés sur ces courbes. Aucun pic correspondant à l'oxydation de l'AA n'est mis en 
évidence. La forte affinité de la NAC pour l'or et son adsorption spontanée à sa surface 
semblent bloquer partiellement la surface de l'électrode et empêchent l'oxydation de l'AA.  
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A partir des courbes de la Figure IV - 2, l'évolution de la densité de courant des deux pics 
de la NAC est tracée en fonction de la quantité d'AA ajoutée ; les résultats obtenus sont 
présentés sur la Figure IV - 3. 
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Figure IV - 3 : Variation de la densité de courant avec la concentration en AA, (▲) pic 1 NAC (Ep = 0,75 V) ; 
(■) pic 2 NAC (Ep = 0,90 V) – Mêmes conditions expérimentales que la Figure IV - 2 
 
 
Une augmentation linéaire de la densité de courant pour les deux pics de la NAC apparaît 
alors que la concentration en NAC est la même pour chaque expérience. Ce comportement 
montre que la NAC est régénérée par l'AA.  
 
Pour compléter l'étude, des expériences de transfert de film sont réalisées. L'électrode d'or 
est modifiée par l'adsorption de NAC réalisée par simple immersion de l'électrode dans une 
solution de NAC. Celle-ci est ensuite plongée soit dans une solution tamponnée de 
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phosphate 0,1 mol.L-1 de pH 7, contenant ou pas de l'AA (10-3 mol.L-1). La Figure IV - 4 
montre les résultats obtenus. Seuls les cycles aller des voltammogrammes cycliques 
obtenus sont présentés. Les courbes (a) et (b) correspondent respectivement aux cycles 1 et 
10 lorsque l'électrode modifiée est immergée dans la solution tamponnée de phosphate. Les 
courbes (c) et (d) représentent respectivement les cycles 1 et 10 lorsque l'électrode modifiée 
est plongée dans la solution d'AA. Dans chacun des deux cas, seul le premier cycle se 
différencie des autres. Les résultats obtenus pour les cycles 2 à 10 sont identiques. 
0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.10 0.30 0.50 0.70 0.90 1.10
Potentiel (V/ECS)
D
en
si
té
 d
e 
co
ur
an
t (
A.
cm
-2
)
a 
c b 
d
 
Figure IV - 4 : Voltammogrammes cycliques sur électrode d'or modifiée par adsorption de NAC immergée 
soit dans une solution désaérée tamponnée de phosphate de 0,1 mol.L-1 de pH 7 (a) cycle 1 et (b) cycle 10, 
soit immergée dans une solution d'AA (10-3 mol.L-1) (c) cycle 1 et (d) cycle 10 – Vitesse de balayage : 50 
mV.s-1  
 
Comme indiqué précédemment sur la Figure III-16, la courbe (a) montre l'oxydation du pic 
2 de la NAC limitée par le phénomène d'adsorption. La NAC ayant été entièrement oxydée 
au cours de ce premier cycle et aucun antioxydant n'étant présent en solution, seule 
l'oxydation de l'or est observée aux cycles suivants (courbe b). Cette réponse 
électrochimique est caractéristique du courant résiduel obtenu avec une électrode d'or non 
modifiée plongée dans la solution tamponnée de phosphate (Figure III-2, courbe b). 
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Lorsque l'électrode modifiée est plongée dans une solution d'AA, il apparaît sur la courbe 
(c) un deuxième pic. Le potentiel de ce pic (0,65 V) est très différent de celui de l'AA (0,40 
V) mais semble, en revanche, correspondre à l'oxydation de la NAC dissoute (pic 1, limité 
par la diffusion vers 0,7 V Figure IV - 1, courbe (b)). Le 10ème cycle enregistré dans ces 
conditions expérimentales est présenté sur la courbe (d). Malgré le phénomène de 
régénération induit par l'AA, la totalité de la NAC est oxydée au premier cycle (courbe c) ; 
l'absence du signal de la NAC au 10ème cycle (courbe d) est normale. Cependant, alors que 
l'AA est présent en solution, la courbe (d) est très différente de celle obtenue pour 
l'oxydation de l'AA sur une électrode d'or nue (Figure IV - 1, courbe a). Seule une légère 
oxydation au potentiel caractéristique de l'AA est observée vers 0,4 V. En conclusion, 
l'adsorption de la NAC modifie la réactivité de la surface de l'électrode et bloque en partie 
l'oxydation de l'AA. 
 
De plus, ces expériences ont également permis de mettre en évidence une modification dans 
la structure de la couche de NAC adsorbée après immersion de l'électrode modifiée dans 
une solution d'AA. En effet, le pic observé sur la courbe (c) vers 0,65 V n'est pas dû à la 
seule oxydation de l'AA car l'intensité de ce pic est très grande par rapport à l'intensité de 
l'AA de la courbe (d). Ce pic correspond à l'oxydation de la NAC dissoute (limitée par la 
diffusion). Cette oxydation n'est pas observée lorsque l'électrode est plongée dans du 
tampon phosphate (courbe a). Il est impossible de dire qu'il s'agit là d'une augmentation de 
courant du fait de la régénération de la NAC adsorbée par réaction avec l'AA, puisque la 
NAC adsorbée ne s'oxyde qu'à partir de 0,80 V (courbe a). Par contre on peut envisager une 
modification de la force d'adsorption de la NAC et plus précisément de la deuxième couche 
de NAC adsorbée, celle liée par des interactions faibles et électrostatiques (chapitre III). A 
pH 7, l'AA se présente sous la forme d'ascorbate (AH-). La charge négative peut induire une 
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perturbation de la couche de NAC adsorbée et entraîner une déstructuration de cette couche 
du fait d'interactions répulsives. L'oxydation de la NAC dissoute apparaît sur la courbe (c).  
 
I-2.2. NAC + dérivés de l'AA 
 
L'AA, très sensible à la lumière et à la présence d'oxygène, s'oxyde rapidement. Cette faible 
stabilité rend son utilisation dans les crèmes dermocosmétiques difficile et des dérivés de 
l'AA lui sont préférés. La fonction alcool (OH) oxydable de l'AA (Figure IV - 5) est 
protégée par l'ajout d'une fonction glucoside (Figure IV - 5, AA-2G) ou de phosphate 
magnésium (Figure IV - 5, AA-2P). Les formules sont présentées sur la Figure IV - 5.  
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Figure IV - 5 : Formules développées de l'acide ascorbique (AA) et ses dérivés : l'ascorbyl glucoside (AA-2G) 
et l'ascorbyl phosphate magnésium (AA-2P) 
 
Ces deux dernières molécules sont électroinactives sur électrode d'or. En effet, dans les 
conditions expérimentales utilisées, aucun signal d'oxydation de l'AA-2G ou de l'AA-2P 
n'est mis en évidence, les voltammogrammes cycliques obtenus étant en tout point 
identiques à celui enregistré avec le tampon phosphate. 
Néanmoins, des expériences identiques à celles réalisées dans le paragraphe précédent avec 
l'AA, sont effectuées afin de vérifier la réactivité de ces deux dérivés vis-à-vis de la NAC. 
La Figure IV - 6 montre les résultats issus de l'association de la NAC avec l'AA-2G. 
L'évolution des voltammogrammes par ajout d'AA-2G montre une augmentation de la 
réponse ampérométrique d'oxydation de la NAC. 
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Figure IV - 6 : Voltammogrammes cycliques dans une solution désaérée tamponnée de phosphate 0,1 mol.L-1 
de pH 7 de (a) NAC (10-3 mol.L-1) ; (b) NAC (10-3 mol.L-1) + AA-2G (5.10-4 mol.L-1) ; (c) NAC (10-3 mol.L-1) 
+ AA-2G (10-3 mol.L-1) ; (d) NAC (10-3 mol.L-1) + AA-2G (1,5 10-3 mol.L-1) et (e) NAC (10-3 mol.L-1) + AA-
2G (2.10-3 mol.L-1) – Vitesse de balayage : 50 mV.s-1 – Courant résiduel soustrait 
 
Après déconvolution des courbes obtenues, l'évolution de la densité de courant des deux 
pics de la NAC est tracée en fonction de la concentration en AA-2G (Figure IV - 7). A 
concentration de NAC constante, une augmentation linéaire de la densité de courant est 
observée pour le second pic de la NAC (0,90 V, contrôlé par l'adsorption), illustrant un 
phénomène catalytique. La NAC adsorbée est régénérée suite à une réaction chimique entre 
le produit d'oxydation de la NAC et l'AA-2G. Au contraire, pour le premier pic (0,75 V, 
contrôlé par la diffusion) une décroissance linéaire de la densité de courant avec la 
concentration en AA-2G est observée. Aucune régénération n'est mise en évidence pour ce 
premier pic, surement du fait d'une vitesse de la réaction chimique plus faible que la vitesse 
du processus de diffusion. La décroissance du signal observé pour le pic 1 peut s'expliquer 
par une dégradation de la solution mère de NAC. L'AA-2G semble être moins réactif pour 
la régénération de la NAC que l'AA. Cette dernière conduit en effet à une augmentation de 
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la densité de courant pour le pic 1 NAC (Figure IV - 3), indiquant une vitesse de réaction 
entre la NAC oxydée et l'AA plus rapide qu'entre la NAC oxydée et l'AA-2G. 
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Figure IV - 7 : Variation de la densité de courant avec la concentration en AA-2G, (▲) pic 1 NAC (Ep = 0,75 
V) (■) pic 2 NAC (Ep = 0,90 V) – Mêmes conditions expérimentales que la Figure IV - 6 
 
Ces résultats sont en accord avec ceux de Takebayashi et col. qui ont démontré que les 
dérivés de l'AA, et l'AA-2G en particulier, ont une efficacité moindre que l'AA [21]. AA-
2G réagit en effet plus lentement avec le radical 1,1-diphényl-2-picrylhydrazyl (DPPH) et 
le cation radical acide 2,2'-azino(1)bis(3-ethylbenzothiaeoline-6-sulfonic (ABTS•+) 
comparé à l'AA, indiquant une activité antioxydante plus faible pour l'AA-2G que pour 
l'AA.  
 
Une expérience analogue a été menée en associant la NAC avec l'AA-2P. Lorsque l'AA-2P 
est ajouté à la solution de NAC, aucune augmentation du signal ampérométrique n'est 
observée. Aucun phénomène de régénération n'est mis en évidence. En conséquence, cette 
dérivation entraîne une modification de la réactivité de l'AA-2P par rapport à l'AA vis-à-vis 
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de la NAC. Ce résultat ne peut pas être expliqué par suite d'encombrement stérique puisque 
la molécule d'AA-2G, elle-même très volumineuse, conduit à la régénération de la NAC. 
Cependant, l'AA-2P possède un excès de charge négative (Figure IV - 5) qui peut conduire 
à une répulsion électrostatique entre l'AA-2P et la NAC oxydée, elle aussi chargée 
négativement (RS •) (Chapitre III). 
 
I-2.3. NAC + EGCG 
 
L'epigallocatéchine gallate (EGCG) est un polyphénol, dérivé de la catéchine. Cet 
antioxydant hydrophile, dont la formule développée est présentée sur la Figure IV - 8, est 
naturellement présent dans le thé [22-24] ou le vin [25]. 
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Figure IV - 8 : Formule développée de l'Epigallocatéchine gallate (EGCG) 
 
Afin de mettre en évidence un éventuel phénomène de régénération entre la NAC et 
l'EGCG, la même procédure expérimentale que précédemment est appliquée pour cette 
nouvelle association d'antioxydants. Des quantités connues d'EGCG sont ajoutées à une 
solution de NAC, dont la concentration est maintenue constante au cours des expériences. 
L'évolution des voltammogrammes cycliques est enregistrée. Sur la Figure IV - 9 apparaît 
un pic à environ 0,40 V dû à l'oxydation de l'EGCG, les deux autres pics anodiques 
correspondent à l'oxydation de la NAC.  
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Figure IV - 9 : Voltammogrammes cycliques (cycle aller) sur électrode d'or dans une solution désaérée 
tamponnée de phosphate 0,1 mol.L-1 de pH 7 de (a) NAC (10-3 mol.L-1) ; (b) NAC (10-3 mol.L-1) + EGCG 
(5.10-4 mol.L-1) ; (c) NAC (10-3 mol.L-1) + EGCG (10-3 mol.L-1) et (d) NAC (10-3 mol.L-1) + EGCG (2.10-3 
mol.L-1) – Vitesse de balayage : 50 mV.s-1 – Courant résiduel soustrait 
 
 
Après déconvolution des signaux obtenus, l'évolution de la densité de courant pour chacun 
des trois pics est tracée en fonction de la concentration en EGCG (Figure IV - 10). Une 
augmentation linéaire de la densité de courant du pic de EGCG est observée ainsi qu'une 
décroissance de la densité de courant des deux pics de la NAC. 
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Figure IV - 10 : Variation de la densité de courant avec la concentration en EGCG, () pic EGCG (0,4 V) 
(▲) pic 1 NAC (0,75 V) (■) pic 2 NAC (0,90 V) – Mêmes conditions expérimentales que la Figure IV - 9 
 
 
Ces résultats permettent de conclure que la NAC n'est pas régénérée par l'EGCG. Au 
contraire, la diminution du signal observée semble indiquer que la NAC régénère l'EGCG. 
L'EGCG s'oxyde à un potentiel plus faible que la NAC. Une réaction entre l'EGCG oxydée 
et la NAC est donc possible au voisinage de l'électrode. Cette réaction cause une 
décroissance locale de la concentration en NAC, se traduisant sur les voltammogrammes 
cycliques par une diminution du signal de la NAC. Pour vérifier cette hypothèse, la 
manipulation inverse est donc effectuée. Dans ce cas, la concentration de l'EGCG est 
maintenue constante et des additions de NAC sont réalisées (Figure IV - 11).  
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Figure IV - 11 : Voltammogrammes cycliques (cycle aller) sur électrode d'or dans une solution désaérée 
tamponnée de phosphate 0,1 mol.L-1 de pH 7 de (a) EGCG (10-3 mol.L-1) ; (b) EGCG (10-3 mol.L-1) + NAC 
(5.10-4 mol.L-1) ; (c) EGCG (10-3 mol.L-1) + NAC (10-3 mol.L-1) ; (d) EGCG (10-3 mol.L-1) + NAC (1,5 10-3 
mol.L-1) et (e) EGCG (10-3 mol.L-1) + NAC (2.10-3 mol.L-1) – Vitesse de balayage : 50 mV.s-1 – Courant 
résiduel soustrait 
 
 
Après déconvolution des courbes, l'évolution des densités de courant pour chacun des trois 
pics, mesurées sur les courbes déconvoluées, en fonction de la concentration en NAC, est 
présentée sur la Figure IV - 12. Il apparaît une augmentation linéaire de la densité de 
courant des trois pics. L'augmentation de la densité de courant du pic correspondant à 
l'oxydation de l'EGCG, de concentration constante, met en évidence sa régénération par la 
NAC : l'EGCG oxydée réagit chimiquement avec la NAC présente en solution.  
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Figure IV - 12 : Variation de la densité de courant avec la concentration en NAC, () pic EGCG (Ep = 0,40 
V) (▲) pic 1 NAC (Ep = 0,75 V) (■) pic 2 NAC (Ep = 0,90 V) – Mêmes conditions expérimentales que la 
Figure IV - 11 
 
 
I-2.4. EGCG + NAC + AA 
 
Une association de trois antioxydants, regroupant l'EGCG, la NAC et l'AA est réalisée. La 
concentration de l'EGCG est maintenue constante au cours des expériences, à une valeur 
égale à 10-3 mol.L-1. Dans un premier temps, deux ajouts d'une solution de NAC sont 
réalisés. Les concentrations en NAC atteintes dans la cellule de mesure sont respectivement 
de 4.10-4 et 10-3 mol.L-1. Dans un deuxième temps, deux quantités d'AA sont ajoutées à une 
solution équimolaire composée d'EGCG et de NAC (10-3 mol.L-1). Après ajouts, les 
concentrations d'AA dans la cellule de mesure sont respectivement de 4.10-4 et 10-3 mol.L-1. 
L'évolution du signal électrochimique en fonction des différents ajouts est enregistrée. Les 
cycles aller des voltammogrammes cycliques obtenus sont présentés sur la Figure IV - 13. 
En accord avec les résultats précédents, les ajouts successifs de NAC et d'AA entraînent 
une augmentation du signal de l'EGCG. 
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Figure IV - 13 : Voltammogrammes cycliques (cycle aller) sur électrode d'or dans une solution désaérée 
tamponnée de phosphate 0,1 mol.L-1 de pH 7 de (a) EGCG (10-3 mol.L-1) ; (b) EGCG (10-3 mol.L-1) + NAC 
(4.10-4 mol.L-1) ; (c) EGCG (10-3 mol.L-1) + NAC (10-3 mol.L-1) ; (d) EGCG (10-3 mol.L-1) + NAC (10-3 
mol.L-1) + AA (4.10-3 mol.L-1) et (e) EGCG (10-3 mol.L-1) + NAC (10-3 mol.L-1) + AA (10-3 mol.L-1) – Vitesse 
de balayage : 50 mV.s-1 – Courant résiduel soustrait 
 
 
  I-3. Association en milieu organique 
 
Dans ce paragraphe une association entre deux antioxydants lipophiles : l'-tocophérol ou 
vitamine E (Vit E) et le 2,6-di-tert-butyl-4-methylphenol (BHT), est étudiée en milieu 
organique. La Vit E est un antioxydant lipophile majeur largement utilisé dans les crèmes 
dermocosmétiques. La Vit E assure également des fonctions métaboliques importantes dans 
l'organisme en protégeant les membranes et les lipides de l'oxydation. Le BHT est un 
antioxydant lipophile synthétique, utilisé comme conservateur dans les produits 
cosmétiques et agroalimentaires. La même procédure que celle utilisée précédemment en 
solution aqueuse est appliquée à une solution organique, composée de dichlorométhane et 
de 0,1 mol.L-1 de perchlorate de tétrabutylammonium (TBAP) comme électrolyte support.  
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La Figure IV - 14 présente les voltammogrammes cycliques de la Vit E (courbe a) et du 
BHT (courbe b). 
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Figure IV - 14 : Voltammogrammes cycliques sur électrode d'or d'une solution de dichlorométhane, de TBAP 
0,1 mol.L-1 et de (a) Vit E (10-3 mol.L-1) et (b) BHT (10-3 mol.L-1) – Vitesse de balayage : 50 mV.s-1 – Courant 
résiduel soustrait 
  
 
Le voltammogramme de la solution de Vit E (courbe a) met en évidence un signal anodique 
avec un potentiel de pic égal à 0,76 V. Le pic cathodique observé au balayage retour vers 
0,60 V correspond à la réduction du produit formé au balayage aller. L'allure globale du 
voltammogramme met en évidence un système électrochimique réversible. Au contraire, le 
BHT s'oxyde irréversiblement avec un potentiel de pic d'environ 1,20 V. 
 
Pour mettre en évidence un phénomène de régénération entre ces deux espèces lipophiles, 
différentes quantités de Vit E sont ajoutées à une solution contenant du BHT. La 
concentration du BHT est maintenue constante au cours des expériences à une valeur de  
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10-3 mol.L-1. L'évolution des voltammogrammes cycliques en fonction de la concentration 
en Vit E est enregistrée et seuls les cycles aller obtenus sont présentés sur la Figure IV - 15.  
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Figure IV - 15 : Voltammogrammes cycliques (cycle aller) sur électrode d'or d'une solution de 
dichlorométhane, de TBAP 0,1 mol.L-1 et de (a) BHT (10-3 mol.L-1) ; (b) BHT (10-3 mol.L-1) + Vit E (10-3 
mol.L-1) ; (c) BHT (10-3 mol.L-1) + Vit E (2.10-3 mol.L-1) ; (d) BHT (10-3 mol.L-1) + Vit E (3.10-3 mol.L-1) et 
(e) BHT (10-3 mol.L-1) + Vit E (4.10-3 mol.L-1) – Vitesse de balayage : 50 mV.s-1 – Courant résiduel soustrait 
 
 
Les densités de courant pour les deux antioxydants sont mesurées après déconvolution des 
signaux et leur évolution en fonction de la concentration en Vit E est présentée en Figure 
IV - 16. Une augmentation linéaire de la densité de courant est observée pour le pic 
correspondant à l'oxydation du BHT, alors que sa concentration est maintenue constante. 
Pour confirmer ce résultat, une expérience est réalisée en maintenant, cette fois-ci, la 
concentration de la Vit E constante et en effectuant des ajouts de BHT. Aucune 
augmentation de la densité de courant de la Vit E n'est observée sur les voltammogrammes 
cycliques obtenus. Tous ces résultats prouvent que le BHT est régénéré par la Vit E.  
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Figure IV - 16 : Variation de la densité de courant avec la concentration en Vit E, (▲) pic Vit E (Ep = 0,76 V) 
(■) pic BHT  (Ep = 1,20 V) – Mêmes conditions expérimentales que la Figure IV - 15 
 
 
II - En milieu biphasique 
 
Dans ce paragraphe, l'objectif est de mettre en évidence des phénomènes de régénération à 
l'interface liquide/liquide entre antioxydants hydrophiles et lipophiles. L'interface 
macroscopique créée entre deux solvants immiscibles permet d'appréhender les 
phénomènes présents au sein d'émulsions complexes entre les phases dispersée et 
dispersante. 
 
II-1. Conditions opératoires 
 
Pour mettre en évidence des phénomènes de régénération au travers de l'interface 
liquide/liquide, les conditions opératoires sont choisies en accord avec les données 
bibliographiques présentées au chapitre II. Le milieu biphasique utilisé est composé d'une 
interface eau // dichlorométhane ; un électrolyte support est introduit dans chacune des 
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deux phases pour assurer une bonne conductivité. Les électrolytes sont choisis de façon à 
avoir un anion (perchlorate ( 4ClO )) identique dans les deux phases. Le TBAP est introduit 
dans la phase organique et la phase aqueuse est composée de perchlorate de sodium 
monohydraté (NaClO4, H2O). Comme mentionné au chapitre II, une concentration en 
perchlorate dans la phase aqueuse supérieure à la concentration dans la phase organique 
accélère les réactions de transferts électronique et ionique. Une concentration en 4ClO  dix 
fois supérieure dans la phase aqueuse (1 mol.L-1) à celle dans la phase organique (0,1 
mol.L-1) est utilisée. De plus, les antioxydants hydrophiles sont introduits avec une 
concentration plus élevée que les antioxydants lipophiles. Afin d'éviter des variations de 
volume et des phénomènes de partage des solvants lors de la mise en contact des deux 
phases, l'eau est préalablement saturée de dichlorométhane et, inversement, le 
dichlorométhane est saturé d'eau distillée. 
La surface géométrique de l'électrode de travail en or est supérieure à celles précédemment 
employées (1,96 cm2). Un film organique stable est déposé à sa surface. 400 µL sont 
nécessaires pour recouvrir complètement la surface de l'électrode. L'ensemble est immergé 
dans un grand volume d'électrolyte aqueux (25 mL) (Figure IV - 17). La faible épaisseur de 
la couche organique permet d'augmenter les flux de diffusion en réduisant le temps de 
transport au sein du film. Les électrodes auxiliaire et de référence sont plongées dans 
l'électrolyte aqueux. Une désaération de la solution biphasique par barbotage de diazote au 
cœur de la solution ne peut être effectuée à cause de la faible stabilité de la couche 
organique. En effet, les bulles de diazote créent une agitation de la solution trop forte et 
détruisent le film organique. Cependant, pour limiter l'entrée de dioxygène dans la cellule 
électrochimique, un flux de diazote est maintenu au dessus du liquide tout au long de 
l'expérience.  
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Figure IV - 17 : Schéma de l'interface électrode / phase organique / phase aqueuse  
 
 
II-2. Validation de la méthode : étude du couple Vit E // AA 
 
Pour valider la méthode et le montage électrochimiques, l'association connue entre un 
antioxydant lipophile (Vit E) et un antioxydant hydrophile (AA) est réalisée. Plusieurs 
publications font état de la régénération de la Vit E en présence d'AA, par une réaction 
spontanée entre l'AA et la Vit E oxydée [16,19,26,27]. Une solution de Vit E à la 
concentration de 10-3 mol.L-1 est préparée dans du dichlorométhane saturé d'eau et 
contenant 0,1 mol.L-1 de TBAP. L'AA (10-2 mol.L-1) est dissous dans de l'eau distillée 
saturée de dichlorométhane et contenant 1 mol.L-1 de NaClO4. Dans un premier temps, le 
protocole appliqué en solution homogène est utilisé : les voltammogrammes cycliques de la 
solution de Vit E sont enregistrés en présence ou en l'absence d'AA en phase aqueuse. Un 
pic anodique correspondant à l'oxydation de la Vit E apparaît à 0,70 V (Figure IV - 18 
courbe a). Comme attendu, lorsque l'AA est présent en phase aqueuse, le signal de la Vit E 
a tendance à augmenter légèrement du fait de la régénération de la Vit E en solution 
organique (Figure IV - 18 courbe b). Préalablement, un voltammogramme cyclique est 
enregistré lorsqu'aucun antioxydant n'est présent dans le film organique et en présence de 
l'AA en phase aqueuse. Aucune oxydation n'est observée pour l'AA. Cette étude confirme 
donc que le film organique empêche les antioxydants hydrophiles dissous en phase aqueuse 
d'atteindre la surface de l'électrode et de s'y oxyder directement.  
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Figure IV - 18 : Voltammogrammes cycliques en milieu biphasique, électrode d'or en contact avec la phase 
organique composée de 0,1 mol.L-1 TBAP dans du dichlorométhane – phase aqueuse : 1 mol.L-1  NaClO4 
dans eau distillée – (a) Vit E (10-3 mol.L-1) // sans antioxydant en phase aqueuse et (b) Vit E (10-3 mol.L-1) // 
AA (10-2 mol.L-1) en phase aqueuse – Vitesse de balayage : 10 mV.s-1 - Courant résiduel soustrait 
 
 
Cependant, le dispositif expérimental n'a pas donné entière satisfaction, du fait d'une très 
faible répétabilité des résultats, notamment lorsque l'AA est présent en phase aqueuse. Les 
difficultés rencontrées pour déposer de façon reproductible le film organique à la surface de 
l'électrode, ce qui influe directement sur l'épaisseur du film et donc sur le temps de 
diffusion de la Vit E au sein du film, peuvent expliquer ce phénomène. Avec les résultats 
obtenus, il a été difficile de conclure quant à la réactivité de la Vit E vis-à-vis de l'AA. 
 
En conséquence, la chronoampérométrie à potentiel constant est préférée pour cette étude. 
Cette technique offre une fenêtre de temps de manipulation beaucoup plus grande et permet 
l'étude de réactions lentes, comme mentionné au chapitre II. La variabilité de l'épaisseur du 
a 
b 
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film organique se révèle dans ce cas moins problématique, les résultats obtenus étant 
reproductibles. 
Avec les mêmes conditions expérimentales que celles décrites au paragraphe II-1, les 
chronoampérogrammes obtenus pour la Vit E en absence ou en présence d'AA en phase 
aqueuse sont présentés sur la Figure IV - 19, courbes (c) et (d) respectivement. Le potentiel 
imposé pour les électrolyses, déduit des voltammogrammes cycliques précédents (Figure 
IV - 18), est de 0,70 V. Le temps d'électrolyte est de 2000 secondes. Pour chaque 
chronoampérogramme, la charge est mesurée entre 0 et 2000 secondes. 
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Figure IV - 19 : Chronoampérogrammes en milieu biphasique, l'électrode d'or recouverte de la phase 
organique est immergée dans la phase aqueuse, Eimposé = 0,7 V/ECS – (a) 0,1 mol.L-1 de TBAP dans CH2Cl2 // 
1 mol.L-1 de NaClO4 dans H2O, (b) CH2Cl2 // AA (10-2 mol.L-1), (c) Vit E (10-3 mol.L-1) // H2O et (d) Vit E 
(10-3 mol.L-1) // AA (10-2 mol.L-1) 
 
 
Sur la Figure IV - 19, la courbe (a) est obtenue pour un système biphasique composé 
uniquement des solvants et des électrolytes correspondants (CH2Cl2 // H2O). La charge 
résiduelle (a) est soustraite de celle obtenue pour la courbe (c) qui correspond à l'oxydation 
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d'un système biphasique constitué uniquement d'un antioxydant lipophile et d'aucune 
espèce électroactive dans la phase aqueuse (Vit E // H2O). La courbe (d) est obtenue 
lorsqu'un antioxydant hydrophile en phase aqueuse est associé à un antioxydant lipophile en 
phase organique (Vit E // AA). Enfin, la courbe (b) est enregistrée pour un système 
composé d'un antioxydant hydrophile en phase aqueuse et uniquement le solvant le 
l'électrolyte en phase organique (CH2Cl2 // AA). Ce courant résiduel (b) est soustrait de 
celui obtenu pour la courbe (d), ce qui permet de s'affranchir de la contribution des 
molécules hydrophiles existant en phase organique du fait d'un coefficient de partage non 
nul, et qui peuvent alors s'oxyder directement à la surface de l'électrode. Cependant, cette 
contribution est relativement faible (Figure IV - 19, courbe b). En effet, le courant résiduel 
(b), bien que supérieur à celui obtenu pour la courbe (a), reste tout de même faible comparé 
aux courbes (c) et (d).  
 
Le courant obtenu sur la courbe (c) est dû à l'oxydation de la Vit E en phase organique. A la 
fin de l'électrolyse (2000 secondes), la densité de courant pour la Vit E est proche de celle 
obtenue pour le blanc (cas courbe a). Après soustraction de la charge résiduelle, la charge 
expérimentale obtenue pour l'oxydation de la Vit E est Qexp = 0,083 ± 0,009 C. 
Webster a démontré que dans un solvant à faible constante diélectrique tel que le 
dichlorométhane, la Vit E (-TOH) subit une oxydation à un électron pour former le cation 
radical -TO•+ (-TOH ⇄ -TO•+ + e-), qui se dissocie rapidement en -TO• (-TO•+ ⇄  -
TO• + H+), ce dernier s'oxydant à son tour pour former le cation phénoxonium -TO+ (-
TO• ⇄ -TO+ + e-) [28]. Malgré ce mécanisme réactionnel de type ECE, Webster n'a 
pourtant observé sur les voltammogrammes cycliques qu'un seul pic réversible 
correspondant à l'échange de deux électrons. De la même manière, sur la Figure IV - 18 un 
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seul pic est observé. La charge théorique pour l'oxydation de la Vit E est donc calculée en 
considérant que deux électrons sont échangés et que le film organique est déposé de façon 
reproductible, sans évaporation du dichlorométhane. Pour une quantité totale de Vit E 
oxydée, la charge théorique est Qtheo = 0,077 C. En tenant compte des erreurs 
expérimentales, Qexp est approximativement égale à Qtheo, ce qui confirme que la totalité de 
la Vit E contenue dans le film organique est oxydée au cours des 2000 secondes 
d'électrolyse. L'addition d'AA en solution aqueuse, illustrée sur la Figure IV - 19 courbe 
(d), provoque une augmentation du signal de la Vit E avec une bonne répétabilité. Après 
soustraction des courants résiduels, les charges électriques obtenues avec et sans AA en 
phase aqueuse sont comparées. En présence d'AA, la charge électrique obtenue augmente 
de 40 %. Les concentrations et les quantités des deux antioxydants sont les mêmes pour 
chaque expérience. L'augmentation de la charge anodique résulte donc d'une réaction 
chimique hétérogène entre la Vit E oxydée produite en phase organique et l'AA présente en 
phase aqueuse, conduisant à la régénération de la Vit E.  
 
II-3. Associations d'antioxydants lipophiles et hydrophiles 
 
Un protocole opératoire identique à celui validé pour le couple Vit E // AA a été adopté 
pour plusieurs autres associations d'antioxydants. Les antioxydants lipophiles sont 
introduits à une concentration de 10-3 mol.L-1, alors que la concentration des antioxydants 
hydrophiles est de 10-2 mol.L-1. Comme précédemment, les charges résiduelles (CH2Cl2 // 
H2O) et (CH2Cl2 // Antioxydant hydrophile) sont systématiquement soustraites des charges 
expérimentales (Antioxydant lipophile // H2O) et (Antioxydant lipophile // Antioxydant 
hydrophile) respectivement. Pour chaque association, une comparaison des charges 
obtenues avec ou sans antioxydant hydrophile est effectuée. Les résultats, exprimés en 
pourcentage, sont rassemblés dans le Tableau IV - 1. 
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Tableau IV - 1 : Evolution de la charge obtenue pour l'oxydation de l'antioxydant lipophile en présence 
d'antioxydants hydrophiles 
 
Antioxydant 
lipophile 
Antioxydant 
hydrophile 
Augmentation de la charge par rapport à celle obtenue 
en l'absence d'antioxydant dans la phase aqueuse 
Vit E 
AA + 39.8 % 
AA-2G + 4.9 % 
NAC  — 
EGCG  — 
BHA 
AA + 8.7 % 
AA-2G + 3.4 % 
NAC + 7.4 % 
EGCG + 4.7 % 
BHT NAC  — 
 
 
Préalablement, des voltammogrammes cycliques sont enregistrés avec des solutions 
organiques contenant uniquement du BHA et du BHT, de façon à déterminer les potentiels 
optimum pour les électrolyses (Figure IV - 20). Le potentiel pour les électrolyses réalisées 
avec du BHA est donc de 1,27 V et celui pour l'électrolyse du BHT de 1,50 V, le teh étant 
dans ces deux cas maximal. 
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Figure IV - 20 : Voltammogrammes (cycle aller) sur électrode d'or d'une solution de dichlorométhane, de 
TBAP 0,1 mol.L-1 et de (a) BHA (10-3 mol.L-1) – Vitesse de balayage : 50 mV.s-1 et (b) BHT (10-3 mol.L-1 – 
Vitesse de balayage : 100 mV.s-1 – Courant résiduel soustrait 
 
 
Les oxydations du BHA et du BHT impliquent l'échange de deux électrons [29]. A la fin 
des électrolyses (soit 2000 secondes), la totalité du BHA et du BHT est consommée. En 
effet, les charges expérimentales mesurées sont du même ordre de grandeur que les charges 
théoriques calculées (soit 0,077 C, identique à la Vit E).  
Sur le Tableau IV - 1, une augmentation de la charge en présence d'un antioxydant 
hydrophile implique la régénération de l'espèce lipophile. La Vit E est régénérée par l'AA et 
à moindre degré par l'AA-2G. Le BHA est régénéré par tous les antioxydants hydrophiles 
testés : l'AA, l'AA-2G, la NAC et l'EGCG. Enfin, le BHT n'est pas régénéré par la NAC. 
De la même manière, aucune régénération de la Vit E par réaction avec la NAC ou l'EGCG 
n'est mise en évidence.  
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Deux associations de trois antioxydants sont également réalisées en milieu biphasique : 
BHA // (NAC + AA) et BHA // (NAC + AA-2G). Une comparaison des charges est 
effectuée en présence ou non des deux antioxydants hydrophiles en phase aqueuse. La 
charge résiduelle (CH2Cl2 // H2O) est soustraite à la charge correspondant à la composition 
(BHA // H2O). Lors des associations BHA // (NAC + AA) et BHA // (NAC + AA-2G), les 
charges résiduelles correspondent aux charges obtenues lors d'électrolyses réalisées sur les 
compositions suivantes : (CH2Cl2 // NAC + AA) et (CH2Cl2 // NAC + AA-2G) 
respectivement. La soustraction de ces charges résiduelles permet de s'affranchir de la 
contribution des deux antioxydants hydrophiles pénétrant dans la phase organique pour 
s'oxyder directement à la surface de l'électrode. Les résultats obtenus sont présentés dans le 
Tableau IV - 2.  
 
Tableau IV - 2 : Evolution de la charge obtenue pour l'oxydation de l'antioxydant lipophile associé à 
deux antioxydants hydrophiles 
 
Antioxydant 
lipophile 
Antioxydants 
hydrophiles 
Augmentation de la charge par rapport à celle obtenue 
en l'absence d'antioxydant dans la phase aqueuse 
BHA 
NAC + AA + 33.7 % 
NAC + AA-2G + 72.4 % 
 
Les résultats obtenus montrent que le BHA est régénéré et que cette régénération est plus 
efficace en combinant trois antioxydants. En effet, l'augmentation relative de la charge 
obtenue pour l'association triple BHA // (NAC + AA) (33,7 %) est supérieure à 
l'augmentation due à la somme des associations doubles : (BHA // NAC) + (BHA // AA) 
(soit 7,4 % + 8,7 %) (Tableau IV - 1). De plus, les expériences réalisées en solution 
homogène aqueuse ont montré la régénération de la NAC par l'AA. Par conséquent, trois 
phénomènes de régénération ont lieu au sein de cette association triple : la régénération du 
BHA par la NAC et l'AA et la régénération de la NAC par l'AA. L'association BHA // 
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(NAC + AA-2G) conduit à la même observation. Le BHA est régénéré par la NAC et l'AA-
2G, et la NAC est régénérée par l'AA-2G.  
 
III - Conclusion 
 
Dans ce chapitre, l'intérêt des méthodes électrochimiques pour l'étude de phénomène de 
régénération entre molécules antioxydantes hydrophiles et/ou lipophiles, a été démontré. En 
combinant l'ensemble des résultats obtenus en solution, il est possible de placer les 
différents couples redox étudiés sur une échelle de potentiel expérimentale (Figure IV - 21). 
 
Vit E
AAox AA
Vit Eox
AA-2Gox AA-2G
EGCG
NACNACox
EGCGox
E (V)
BHABHAox
BHTBHTox
 
Figure IV - 21 : Echelle de potentiel expérimentale pour quelques antioxydants hydrophiles (en bleu) et 
lipophiles (en rouge) 
 
 
Cette échelle rend compte de la réactivité relative entre les antioxydants et permet de 
choisir les associations pertinentes, favorisant la régénération d'une molécule choisie, pour 
des applications en dermocosmétiques ou en agroalimentaires. Certaines associations 
réalisées sont connues dans la bibliographie, notamment la Vit E associée à l'AA. L'étude 
du couplage Vit E // AA a permis de mettre au point la méthode et de valider le protocole 
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expérimental. L'association Vit E // EGCG a également été étudiée par mesures 
spectrophotométriques par Mukai et col. dont les résultats contredisent nos conclusions 
[15]. Pour ces auteurs, la réaction chimique s'effectuerait dans le sens de la régénération de 
la Vit E. Cependant Jorgensen et col. ont montré une régénération de la Catéchine par 
réaction avec la Vit E, ce qui contredit également les résultats de Mukai et col [14]. Enfin, 
l'échelle de potentiel proposée est en accord avec les résultats d'Omura qui a mis en 
évidence, à l'aide de mesures en chromatographie liquide haute performance, la 
régénération du BHA par réaction avec le BHT [13]. A notre connaissance, les couplages 
effectués avec la NAC n'ont donné lieu à aucune publication à ce jour. 
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L'objectif de ce travail est de proposer à terme un outil d'aide à la formulation des crèmes 
par des mesures électrochimiques. Comme présenté au chapitre I, la composition et la 
structure d'un produit cosmétique sont très complexes. Aussi, l'analyse des interactions et 
des réactions chimiques au sein d'une crème nécessite une approche approfondie. Une étude 
séquentielle a donc été menée partant de l'étude des propriétés antioxydantes d'une 
molécule modèle (Chapitre III) et de la compréhension des mécanismes de régénération en 
solutions aqueuses, puis organiques et enfin biphasiques (Chapitre IV). Dans ce chapitre, la 
méthodologie développée au chapitre IV est appliquée dans les crèmes. L'objectif est de 
confirmer les résultats précédents et de proposer une méthode d'analyse rendant compte des 
phénomènes synergiques mis en jeu au sein de milieux complexes.  
 
Des travaux antérieurs réalisés au laboratoire par Coline Guitton ont démontré la possibilité 
d'analyser des crèmes dermocosmétiques commerciales par de simples mesures 
électrochimiques, en immergeant les trois électrodes au cœur de la crème [1]. Le signal 
anodique obtenu sur les voltammogrammes cycliques, représente la capacité antioxydante 
globale de la crème et rend compte de l'influence globale de l'ensemble des antioxydants 
présents et des éventuelles interactions mises en jeu. Dans ce travail, l'intérêt s'est porté sur 
la compréhension des mécanismes réactionnels mis en jeu au sein des crèmes. Cette étude a 
donc nécessité de travailler non plus sur des crèmes commerciales, aux compositions trop 
complexes, mais sur des solutions modèles et des crèmes aux compositions relativement 
sommaires, limitant le nombre d'espèces électroactives. 
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I – Conditions opératoires 
 
Les crèmes dermocosmétiques utilisées dans cette étude ont été préparées spécialement par 
les laboratoires Pierre Fabre Dermocosmétique.  L'émulsion de base des crèmes, dite crème 
Témoin, est composée d'une phase huileuse dispersée dans une phase aqueuse (Dexeryl ®). 
Les différents constituants de la base sont rassemblés dans le Tableau V - 1. 
 
Tableau V - 1 : Composition de l'émulsion de base 
 
Composé Rôle indiqué par les galénistes 
Vaseline Emollient huileux 
Glycérine Emollient aqueux 
Stéarate Glycéryl Facteur de consistance 
Acide Stéarique Facteur de consistance 
Paraffine liquide Emollient huileux 
Siloxane(cyclopenta)decamethyl Emollient huileux 
Huile de silicone Agent filmogène 
Macrogol 600 Emollient aqueux 
Triéthanolamine Agent alcanisant 
Eau purifiée Solvant 
 
 
Les autres formulations sont constituées par addition d'un ou de plusieurs antioxydants 
hydrophiles et lipophiles étudiés précédemment (NAC, AA-2G, Vit E, BHA). Les 
concentrations des différents antioxydants utilisées sont identiques à celles classiquement 
employées dans les crèmes commerciales. La NAC, l'AA-2G et la Vit E sont introduites à 
une concentration massique de 0,1 %. Le BHA est introduit dans les crèmes en tant que 
conservateur de l'émulsion, de ce fait, sa teneur est plus faible : 0,02 % massique. Les 
crèmes avec un seul antioxydant sont nommées crèmes A tandis que les crèmes avec une 
association de multiples antioxydants sont appelées crèmes B.  
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L'électrode de travail est un disque d'or de 1,96 cm2. La surface de l'électrode est recouverte 
d'un film de crème compact d'environ 4 mm d'épaisseur. L'électrode auxiliaire est une grille 
de platine et l'électrode de référence est une électrode au calomel saturée (ECS). 
L'ensemble est immergé dans 25 mL d'une solution aqueuse contenant du NaClO4 à 1 
mol.L-1 (Figure V - 1). Un flux de diazote est maintenu au dessus de la solution aqueuse 
durant les expériences. La configuration de l'électrode de travail permet de déposer la 
crème de façon reproductible et avec une épaisseur suffisante pour s'affranchir d'éventuels 
phénomènes de dissolution de la crème dans l'électrolyte aqueux. 
 
Ref
Crème
H2O+ClO4-
Electrode d’or
Aux
 
Figure V - 1 : Schéma de la cellule 
 
 
Cette configuration est préférée à une simple immersion des trois électrodes dans la crème, 
où une forte résistance électrique est observée, corrélée à la formation de bulles d'air au sein 
de la crème. La viscosité dynamique de ce type de crèmes est de 2 Pa.s, soit une viscosité 
2000 fois supérieure à celle de l'eau (10-3 Pa.s). Aussi, la structure très compacte des crèmes 
étudiées favorise l'apparition de bulles d'air lors de la préparation de l'échantillon de crème, 
l'écoulement de ces crèmes étant presque nul sous l'effet de la pesanteur.  
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II – Etude par voltammétrie cyclique 
 
Dans une première approche, les différentes crèmes A sont analysées par voltammétrie 
cyclique. Les voltammogrammes cycliques obtenus pour la crème Témoin (a) et la crème 
composée de 0,1 % massique de NAC (b) sont présentés en Figure V - 2. 
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Figure V - 2 : Voltammogrammes cycliques sur électrode d'or de (a) crème Témoin et (b) crème contenant 0,1 
% NAC – Vitesse de balayage : 100 mV.s-1 
 
Une vague anodique, dont le courant limite est atteint à partir d'un potentiel de 1,40 V, est 
observée sur la courbe (b). Des additions d'une solution de NAC dans la crème ont montré 
une augmentation du signal anodique, confirmant que la vague correspond bien à 
l'oxydation de la NAC.  
 
Le voltammogramme cyclique enregistré avec la crème contenant 0,1 % d'AA-2G est en 
tout point identique à celui de la crème Témoin. Ce résultat confirme les expériences 
réalisées en solution (Chapitre IV) qui ont montré que cette molécule est électroinactive sur 
une électrode d'or.   
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De la même manière, aucune différence n'est apparue entre les voltammogrammes 
cycliques enregistrés pour les crèmes contenant 0,1 % de Vit E et 0,02 % de BHA et la 
crème Témoin. Ce résultat a été observé pour l'ensemble des vitesses de balayage de 
potentiels choisies (10, 100 et 200 mV.s-1). Ces deux molécules lipophiles ont pourtant 
donné lieu à un signal d'oxydation bien défini en solution organique (Figures IV-14 et IV-
20). Deux phénomènes peuvent expliquer ces résultats liés, soit à la nature de l'émulsion, 
soit aux faibles coefficients de diffusion, conséquences de la viscosité des crèmes. 
 
 Nature de l'émulsion : 
 
Les émulsions étudiées sont de type huile dans eau. La phase huileuse est donc encapsulée 
à l'intérieur des micelles, empêchant tout contact entre les antioxydants lipophiles et 
l'électrode. En effet, l'oxydation de la NAC, présente en phase aqueuse, est observée sur le 
voltammogramme cyclique à la Figure V - 2 alors que le BHA et la Vit E, présents dans la 
phase dispersée, n'ont conduit à aucun signal en voltammétrie cyclique. La phase aqueuse 
est donc la seule phase en contact avec la surface de l'électrode.  
 
 Coefficient de diffusion : 
 
La viscosité des crèmes étant connue, il est possible d'estimer les coefficients de diffusion 
(D) des espèces, à partir de l'équation de Stokes-Einstein (V-1) [2] : 
 
i
B
R
TkD 6  (V-1) 
 
où kB représente la constante de Boltzmann (kB = 1,38.10-23 m2.kg.s-2.K-1), T la température 
exprimée en Kelvin,  la viscosité dynamique du milieu exprimée en Pa.s et Ri le rayon de 
la molécule i diffusante exprimé en mètre.  
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Les rayons sont préalablement calculés pour chacun des trois antioxydants NAC, Vit E et 
BHA. En assimilant ces molécules à des sphères, les rayons sont estimés à partir du volume 
molaire des espèces, trouvé dans la bibliographie. Les valeurs obtenues pour les rayons de 
la NAC, de la Vit E et du BHA sont respectivement égales à environ 4, 6 et 4,5 Å. Les 
coefficients de diffusion sont donc égaux à 3.10-9 cm2.s-1 pour la NAC, 2.10-9 cm2.s-1 pour 
la Vit E et 2,5.10-9 cm2.s-1 pour le BHA, valeurs nettement inférieures à celles connues en 
solution de l'ordre de 5.10-5 cm2.s-1. Pour la NAC, le coefficient de diffusion déterminé en 
solution à pH 7 au chapitre III est de 2.10-5 cm2.s-1. Dans les crèmes, les espèces diffusent 
très lentement jusqu'à la surface de l'électrode. La fenêtre de temps caractéristique de la 
voltammétrie cyclique semble donc trop faible devant le temps nécessaire à la diffusion des 
espèces dans les crèmes, ce qui explique l'absence de signal observé.  
 
III – Etude par chronoampérométrie 
 
Les crèmes ont dans une seconde approche été analysées par chronoampérométrie. Cette 
technique offre une fenêtre de temps plus grande que la voltammétrie cyclique et 
permettrait d'observer l'oxydation de molécules diffusant très lentement. Les électrolyses 
sont effectuées durant 2000 secondes au même potentiel pour l'ensemble des crèmes 
testées, ce qui permet une comparaison des différents résultats obtenus. Le potentiel choisi 
correspond au potentiel d'oxydation de la NAC dans les crèmes, soit 1,40 V (Figure V - 2). 
Ce potentiel permet l'oxydation de toutes les autres espèces antioxydantes électroactives 
utilisées dans cette étude. Les quantités d'électricité échangées sont mesurées en intégrant 
les chronoampérogrammes dans leur globalité, soit de 0 à 2000 secondes. La charge 
électrique résiduelle de la crème Témoin est systématiquement soustraite des charges 
obtenues pour les autres crèmes.  
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III-1. Crèmes à un seul antioxydant 
 
La Figure V - 3 présente les chronoampérogrammes pour la crème Témoin (a) et la crème 
contenant 0,1 % massique de NAC (b).  
 
0
0.02
0.04
0.06
0.08
0.1
0.12
0.14
0.16
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temps (s)
D
en
si
té
 d
e 
co
ur
an
t (
m
A.
cm
-2
)
a 
b
 
Figure V - 3 : Chronoampérogrammes sur électrode d'or recouverte de (a) crème Témoin et (b) crème NAC – 
Eimposé = 1,40 V/ECS 
 
Les résultats obtenus pour l'ensemble des crèmes A contenant un seul antioxydant sont 
présentés dans le Tableau V - 2. Les valeurs correspondent à l'augmentation relative de la 
charge électrique obtenue avec les crèmes étudiées, calculée par rapport à la charge 
résiduelle de la crème Témoin, selon l'équation suivante :  
 
(%)
)(
)()(
TémoinQ
TémoinQcrèmeQ   (V-2) 
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Tableau V - 2 : Augmentation de la charge pour une crème par rapport à celle obtenue pour la crème 
Témoin 
 
Crèmes A Augmentation Charge / Témoin  
NAC (0.1 %) + 39,3 % 
AA-2G (0.1 %) + 1,9 % 
Vit E (0.1 %) + 19,3 % 
BHA (0.02 %) + 31,2 % 
 
 
La quantité d'électricité pour la crème contenant 0,1 % de NAC est supérieure d'environ + 
40 % à la charge de la crème Témoin. L'augmentation du signal électrique est due à 
l'oxydation de la NAC. Par comparaison, la charge mesurée avec la crème composée de 0,1 
% de la molécule électroinactive AA-2G est pratiquement identique à celle de la crème 
Témoin, en accord avec les résultats précédents. Enfin, les crèmes composées de 0,1 % de 
Vit E et de 0,02 % de BHA conduisent à une augmentation de charge respective d'environ + 
20 % et + 30 %. Par cette technique électrochimique, l'oxydation de la Vit E et du BHA est 
mise en évidence. De plus, dans cette configuration expérimentale, on note une très bonne 
répétabilité des résultats pour chacune des crèmes testées. Chaque expérience réalisée trois 
fois donne des coefficients de variation calculés sur les charges électriques inférieurs à 7 %,  
 
III-2. Association de plusieurs antioxydants 
 
Quatre associations préalablement étudiées en solution sont réalisées dans les crèmes. 
Comme précédemment, l'évolution des charges pour les crèmes B est calculée par rapport à 
la charge de la crème Témoin selon l'équation (V-2). Les résultats obtenus sont présentés 
sur le Tableau V - 3, 2ème colonne.  
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Tableau V - 3 : Augmentation de la charge pour une crème B par rapport à celle obtenue pour la crème 
Témoin (2ème colonne) et en fonction de la somme des charges pour les crèmes composées d'un seul 
antioxydant (3ème colonne) 
 
Crèmes B Augmentation Charge / Témoin  
Augmentation charge / somme charges 
crèmes composées d'un seul antioxydant 
NAC + AA-2G + 55,8 % + 35,4 % 
NAC + Vit E + 74,9 % + 27,8 % 
NAC + BHA + 86,3 % + 22,5 % 
BHA+NAC+AA-2G + 67,6 % – 
 
 
De plus, afin de mettre en évidence les phénomènes de régénération au sein des crèmes, la 
quantité d'électricité avec les crèmes contenant au moins deux antioxydants (crèmes B) est 
comparée à la somme des contributions uniques, c'est-à-dire les charges correspondantes 
aux crèmes constituées d'un seul antioxydant à la fois. Cette comparaison est effectuée à 
l'aide de l'équation suivante :  
 
   
  (%))()(
)()()()(
TémoinQcrèmeAQ
TémoinQcrèmeAQTémoinQcrèmeBQ

  (V-3) 
 
Les résultats sont présentés dans le Tableau V - 3, 3ème colonne. Les concentrations en 
antioxydants dans les crèmes A sont identiques à celles dans les crèmes B. Aussi, les 
augmentations de charges observées pour les crèmes B résultent d'un phénomène de 
régénération. A titre d'exemple, si on compare l'augmentation de charge par rapport à la 
crème Témoin, d'une crème B contenant (NAC + AA-2G) (55,8 %) à la somme des 
contributions des deux crème NAC (39,3 %) et crème AA-2G (1,9 %), il apparaît que 
l'augmentation de charge de la crème B est supérieure d'environ 35 % à la somme obtenue. 
En conclusion, l'augmentation de charge présentée dans cette 3ème colonne traduit 
l'efficacité du phénomène de régénération des molécules antioxydantes entre elles. 
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AA-2G étant électroinactif, l'augmentation du signal observée pour la crème (NAC + AA-
2G) correspond à la régénération de la NAC. Ce résultat est en accord avec ceux des 
expériences réalisées en solution homogène aqueuse (Chapitre IV). 
 
Pour la crème contenant les deux antioxydants (NAC + BHA), l'effet catalytique est évalué 
à + 22,5 %. Les expériences réalisées en solution biphasique (Chapitre IV) ont montré que 
le BHA est régénéré par la NAC. Dans ce cas, l'augmentation de charge correspond donc à 
la régénération du BHA. 
 
L'augmentation de la charge d'environ + 28 % pour la crème contenant la NAC et la Vit E 
montre également un phénomène de régénération. L'échelle de potentiel construite au 
chapitre précédent (Figure IV-21) permet donc de déduire que la NAC est régénérée suite à 
la réaction entre la NAC oxydée et la Vit E au sein de la crème. 
 
Une crème contenant trois antioxydants (BHA + NAC + AA-2G) a été étudiée. Cette 
association a déjà été étudiée au chapitre IV, en solution biphasique. Alors qu'en solution, 
une augmentation très importante du signal est observée, dans les crèmes, le signal obtenu 
pour cette association se révèle décevant. En effet, l'augmentation de la charge par rapport à 
la crème Témoin obtenue (67,6 %) est inférieure à la somme des trois contributions : crème 
BHA, crème NAC et crème AA-2G (39,3 + 1,9 + 31,2 = 72,4 %). Elle est également 
inférieure à l'augmentation de la charge observée pour la crème ne contenant que la (NAC 
+ BHA) (+ 86,3 %). Comparée à la crème (NAC + AA-2G) (+ 55,8 %), la crème (BHA + 
NAC + AA-2G) montre tout de même une meilleure activité antioxydante. Ce résultat est 
surprenant compte tenu des résultats obtenus en solution. Les faibles vitesses de diffusion 
des espèces au sein de la crème constituent-t-elles une source d'erreur vis-à-vis de 
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l'observation électrochimique ? L'étude d'émulsions moins visqueuses favorisant les 
vitesses de diffusion permettrait de lever cette interrogation. De plus, la quantité de BHA 
introduite dans les différentes crèmes est de 0,02 % contre 0,1 % pour les autres molécules 
antioxydantes. Un effet de concentration pourrait également expliquer le résultat obtenu 
pour la crème contenant les trois antioxydants, induisant une régénération préférentielle 
entre la NAC et l'AA-2G et non pas la régénération du BHA.  
 
Les résultats obtenus dans les crèmes montrent que le sens des réactions entre les différents 
antioxydants n'est pas modifié par rapport à ceux déterminés en solution. Après l'étude des 
mécanismes de régénération entre antioxydants, un intérêt doit être porté aux autres 
constituants des crèmes, surtout aux molécules électroinactives constituant la base de 
l'émulsion. La nature de l'émulsion peut également avoir une influence sur la stabilité des 
antioxydants et sur leur synergie. 
 
IV – Conclusion 
 
Dans ce chapitre, le protocole proposé a permis de mettre en évidence des phénomènes de 
régénération d'antioxydants, soit hydrophiles, soit lipophiles. En effet, des résultats ont 
montré la régénération de la NAC hydrophile par réaction avec la Vit E lipophile et 
également la régénération du BHA présent dans la phase dispersée par réaction avec la 
NAC introduite dans la phase dispersante. Cependant, l'analyse de ce milieu complexe a 
également montré quelques limites liées à la grande viscosité, qui ne favorise pas les 
vitesses de diffusion des espèces. Ainsi, les expériences en voltammétrie cyclique n'ont pas 
permis d'obtenir des signaux similaires à ceux obtenus en solution. En effet, alors que la Vit 
E et le BHA donnent des pics anodiques bien définis en solution organique, aucun signal 
n'est visible en voltammétrie cyclique dans les crèmes. De plus, les résultats obtenus pour 
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l'association de trois antioxydants (BHA + NAC + AA-2G) dans les crèmes, n'ont pas 
montré une augmentation du signal aussi importante que celle observée pour la même 
association en solution (Chapitre IV). Pourtant, les résultats dans les crèmes ont confirmé la 
régénération du BHA par la NAC, elle-même régénérée par l'AA-2G.  
 
L'échelle de potentiel construite au chapitre IV est tout à fait transposable aux milieux 
complexes. La réactivité des molécules antioxydantes les unes par rapport aux autres est la 
même dans les solutions modèles et dans les crèmes. La méthode proposée au chapitre IV 
permet donc l'établissement d'un classement des couples redox en fonction de leur 
réactivité relative. L'analyse en solution est beaucoup plus simple de mise en œuvre que 
l'étude dans les crèmes et les résultats sont également plus facilement interprétables. Tout 
en s'affranchissant, dans un premier temps, des problèmes liés à la formulation de crèmes 
(en termes de temps et de coûts de production…), une prévision de la réactivité et de 
l'efficacité des antioxydants au sein des crèmes est possible. De plus, cette technique 
d'analyse est applicable à un grand nombre d'antioxydants et permettrait de guider le choix 
du ou des principes actifs et autres molécules antioxydantes d'intérêt dans les crèmes 
dermocosmétiques. Ce travail constitue ainsi une première étape du processus de mise au 
point d'une formulation.  
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Ces travaux avaient pour objectif de proposer plusieurs méthodes d'analyse pour l'aide à la 
formulation de nouvelles crèmes dermocosmétiques présentant des propriétés 
antioxydantes. Pour des applications dans l'industrie cosmétique, les techniques 
développées doivent être simples d'utilisation et de mises en œuvre peu coûteuses et 
adaptables à un large panel de molécules. Trois procédures expérimentales ont été 
proposées pour aider les acteurs de la dermocosmétique : 
 
 une stratégie expérimentale et un déroulement chronologique permettant 
l'élucidation d'un mécanisme d'oxydation d'une molécule suspectée d'avoir des propriétés 
antioxydantes 
 des méthodes simples et rapides pour évaluer la pertinence de l'association de 
molécules antioxydantes 
 un dispositif pour l'étude des crèmes dermocosmétiques 
 
La N-Acétyl-L-Cystéine a été choisie comme antioxydant modèle pour tester la procédure 
développée pour l'étude systématique des propriétés redox de molécules antioxydantes. Une 
méthode pas-à-pas a été mise en place reposant sur l'étude des principaux paramètres 
physico-chimiques ou conditions expérimentales ayant une influence sur la vitesse de la 
réaction d'électrode (pH, vitesse de balayage des potentiels, concentration,...). Les résultats 
ont conduit à la détermination du mécanisme d'oxydation de ce thiol et à la mise en 
évidence d'une réaction à deux étapes. La première étape correspond à l'oxydation de la 
NAC en solution et la deuxième à l'oxydation de la NAC adsorbée. Des expériences de 
transfert de film ont permis de caractériser le phénomène de chimisorption de la NAC. Il est 
apparu une organisation en multicouches.  
 
Les associations entre antioxydants ont été réalisées en milieux homogènes aqueux et 
organique et en solutions biphasiques. Les protocoles mis en place ont montré des 
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phénomènes de régénération entre antioxydants hydrophiles ou lipophiles ainsi qu'à 
l'interface liquide/liquide entre des antioxydants introduits dans deux phases différentes. A 
partir des résultats obtenus en solution, un classement des couples redox étudiés, sur une 
échelle de potentiel, a été établi, rendant compte de la réactivité relative de chacun des 
antioxydants.  
 
Enfin, le protocole utilisé pour l'étude en solution biphasique a été adapté pour l'étude de 
phénomènes de régénération entre antioxydants dans les crèmes dermocosmétiques. Les 
résultats en milieux réels ont confirmé les conclusions de l'analyse en solutions modèles. 
Cependant, les faibles coefficients de diffusion des espèces, dus à la structure très dense de 
la crème, n'ont pas permis une étude en voltammétrie cyclique. L'étude de crèmes moins 
visqueuses, favorisant les vitesses de diffusion des espèces, permettrait de résoudre ce 
problème. De plus, des résultats décevants ont été observés lors d'associations triples par 
rapport à ceux obtenus en solution. Néanmoins, les résultats obtenus dans les crèmes 
confirment totalement le classement établi en solution. Ainsi, une étude systématique de 
molécules antioxydantes et leurs associations peut être conduite en solution. L'analyse en 
solution est, en effet, plus facile à mettre en œuvre et à interpréter et rend compte des 
phénomènes se produisant également dans les crèmes. Les méthodes proposées permettent 
donc de guider le choix des principes actifs antioxydants ou autres molécules antioxydantes 
utilisés, tels que les conservateurs, pour la formulation de nouvelles crèmes.  
 
Une fois les principes actifs choisis, il faut s'intéresser aux autres constituants des 
émulsions. Une étude de l'influence des constituants de base et de la nature de l'émulsion 
elle-même, sur les propriétés antioxydantes globales, doit donc être menée par la suite. Il 
serait intéressant d'étudier les mêmes associations d'antioxydants dans des émulsions E/H et 
de comparer les résultats avec ceux obtenus lors de cette étude en émulsions H/E. 
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L'influence de la concentration en antioxydants sur la capacité antioxydante globale est une 
autre perspective d'étude, qui participerait à la détermination d'une composition idéale. Le 
dispositif expérimental proposé permettrait également l'étude de l'influence de paramètres 
environnementaux, tels que le taux d'oxygène ou l'influence de la lumière naturelle, sur les 
propriétés redox des crèmes ainsi que sur leur dégradation au cours du temps. Une nouvelle 
méthode d'analyse pour l'estimation de la durée de vie de ces produits pourrait être mise au 
point.  
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Abréviations 
 
 
Abréviation Désignation 
-TOH -tocophérol (Vitamine E) 
(aq) Phase aqueuse 
AA Acide Ascorbique 
AA-2G Ascorbyl Glucoside 
AA-2P Ascorbyl Phosphate Magnésium 
ADN Acide désoxyribonucléique 
ADP Adénosine diphosphate 
AEPC Agence Européenne des Produits Chimiques 
AFSSAPS Agence Française de Sécurité Sanitaire des Produits de Santé 
AH- Ion ascorbate 
ATP Adénosine triphosphate 
 Butylhydroxyanisole 
 Butylhydroxytoluène 
C Réaction chimique homogène 
CMC Concentration Micellaire Critique 
CoQ Co-enzyme Q ou Ubiquinone 
Cyt C Cytochrome C 
DPPH 1,1-diphényl-2-picrylhydrazyl 
E Etape de transfert électronique 
E/H Emulsion eau dans huile 
ECS Electrode au calomel saturée 
EGCG Epigallocatéchine gallate 
FRAP Ferric ion Reducing Antioxidant Parameter 
GR Glutathion reductase 
GSH Glutathion forme réduite 
GSSG Glutathion forme oxydée 
H/E Emulsion huile dans eau 
HPLC High Performance Liquid Chromatography 
irr Système irréversible 
LWMA Low molecular weight antioxidant (antioxydant de faible poids moléculaire) 
NAC N-Acétyl-L-Cystéine 
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Abréviation Désignation 
NAD+ Nicotinamide adénine dinucléotide forme oxydée 
NADH, H+ Nicotinamide adénine dinucléotide forme réduite 
NADPH Nicotinamide adénine dinucléotide phosphate 
(O) Phase organique 
ORAC Oxygen Radical Absorbance Capacity 
Ox Oxydant 
Ox (ads) Oxydant faiblement adsorbé 
Oxads Oxydant fortement adsorbé 
Pi Phosphate inorganique 
q-r Système quasi-réversible 
rév Système réversible 
REACH Registration, Evaluation and Autorisation of Chemicals 
Red Réducteur 
Red (ads) Réducteur faiblement adsorbé 
Redads Réducteur fortement adsorbé 
RNS Reactive Nitrogen Species (Espèces Réactives de l'azote) 
ROS Reactive Oxygen Species (Espèces Réactives de l'oxygène) 
RSH Thiol forme oxydée 
RSSR Disulfite (Thiol forme réduite) 
SAM Self Assembled Monolayer 
SOD Superoxyde dismutate 
TBAP Tétrabutylammonium perchlorate 
TEAC Trolox Equivalent Antioxidant Capacity 
teh transfert électronique hétérogène 
TOSC Total Oxidant Scavenging Capacity 
UV Ultra-violet 
VIH Virus immunodéficient Humain 
Vit E Vitamine E (-tocophérol) 
X, Y, Z Espèces électroinactives 
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Symboles 
 
 
Symbole Désignation Unité 

ia  Activité de l'espèce i dans une phase   
sol
iC  Concentration de l'espèce i en solution mol.cm-3 
él
iC  Concentration de l'espèce i à l'électrode mol.cm-3 
0
iG  Enthalpie libre standard d'adsorption kJ.mol-1 
A Aire de l’électrode cm² 
Ci Concentration de l'espèce i mol.cm-3 
Ci(x) Concentration de l'espèce i à la distance x mol.cm-3 
Di Coefficient de diffusion de l'espèce i cm².s-1 
E Potentiel d'électrode V 
E(I=0) Potentiel à intensité nulle V 
E° Potentiel standard V 
E°’ Potentiel standard apparent V 
Eep Potentiel d'équilibre V 
Ei Potentiel initial V 
Ep Potentiel de pic V 
Ep/2 Potentiel de demi-vague V 
Epa Potentiel de pic anodique V 
Epc Potentiel de pic cathodique V 
F Constante de Faraday (F = 96500 C.mol-1) C.mol-1 
g Paramètre d'interaction dans les isothermes d'adsorption J.cm2.mol-2 
I Intensité A 
j Densité de courant A.cm-2 
j° Densité de courant d'échange A.cm-2 
ja Densité de courant pour un processus anodique A.cm-2 
(jp)ads Densité de courant de pic pour une espèce adsorbée A.cm-2 
jc Densité de courant pour un processus cathodique A.cm-2 
(jp)diff Densité de courant de pic pour une espèce diffusante A.cm-2 
Ji Flux d'une espèce i mol.cm-2.s-1 
jk Densité de courant cinétique A.cm-2 
jlim Densité de courant limite A.cm-2 
jlim,a Densité de courant limite anodique A.cm-2 
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Symbole Désignation Unité 
jlim,c Densité de courant limite cathodique A.cm-2 
jp Densité de courant de pic A.cm-2 
jpa Densité de courant de pic anodique A.cm-2 
jpc Densité de courant de pic cathodique A.cm-2 
K Constante d'équilibre  
k Constante de vitesse pour une réaction homogène  dépend de l'ordre 
k’ Constante de vitesse pour une réaction homogène catalytique  
k° Constante de vitesse hétérogène standard cm.s-1 
kb 
- Constante de vitesse hétérogène pour une réaction "retour" 
- Constante de vitesse pour une réaction électrochimique de 
réduction 
dépend de 
l'ordre 
kB Constante de Boltzmann (kB = 1,38.10-23 m2.kg.s-2.K-1) m2.kg.s-2.K-1 
kf 
- Constante de vitesse hétérogène pour une réaction "aller"  
- Constante de vitesse pour une réaction électrochimique 
d'oxydation 
dépend de 
l'ordre 
m Nombre stœchiométrique de protons échangés  
n Nombre stœchiométrique d'électrons impliqué dans une réaction d'électrode  
Nox Nombre de moles d'oxydant  
NRed Nombre de moles de réducteur  
Q Charge électrique C 
Qexp Charge électrique expérimentale C 
Qthéo Charge électrique théorique C 
R Constante des gaz parfaits (R = 8.314 J.mol-1.K-1) J.mol-1.K-1 
r Vitesse de balayage des potentiels V.s-1 
Ri Rayon de la molécule i diffusante cm 
S Surface de l'électrode cm² 
T Température absolue K 
t Temps s 
t1/2 Temps de demi-réaction pour une réaction chimique s 
v Vitesse de réaction électrochimique mol.s-1 
v' Vitesse de réaction électrochimique par unité de surface mol.s-1.cm-2 
x Distance par rapport à la surface de l'électrode cm 
Ep,1/2 Différence entre le potentiel de pic (Ep) et le potentiel de demi vague (Ep/2) V 
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Symbole Désignation Unité 
 Coefficient de transfert anodique  
i 
- Coefficient de transfert cathodique 
- Paramètre d'équilibre dans un isotherme d'adsorption pour 
l'espèce i 
 
i Concentration surfacique de l'espèce i mol.cm-2 
s Concentration surfacique à saturation de l'espèce i mol.cm-2 
*
i  Concentration surfacique de l'espèce i à l'équilibre mol.cm-2 
 Epaisseur de la couche de diffusion cm 
 Surtension V 
 Taux de recouvrement  
 Viscosité dynamique Pa.s 
 i  Potentiel électrochimique de l'espèce i dans une phase  kJ.mol-1 
0
i  Potentiel électrochimique standard de l'espèce i kJ.mol-1 
 Viscosité cinématique cm2.s-1 
 Durée de l'expérience électrochimique s 
 Vitesse de rotation d'une électrode tournante s-1 
 
 
 
 
 
 
 
Electrochemical study of antioxidant molecules and their association in 
homogeneous and biphasic media – Application to dermocosmetic products 
 
 
 
 
 
 
 
Summary:  
 
To fight against oxidative stress, supplementations of antioxidants on skin surface are realized 
through dermocosmetic creams.  The choice of various cream constituents and also the 
development of cosmetic formulations are often based on empirical processes. The aim of this 
work is to develop tools and electrochemical methods in order to provide scientific arguments 
and optimize cosmetic formulations. Antioxidants associations were carried out in 
homogeneous aqueous and organic media, then in biphasic solutions. These experiments 
highlighted catalytic phenomena allowing classify various redox couple studied on 
experimental scale. Study of regeneration phenomena at liquid/liquid interface has enabled a 
better understanding and prediction of redox mechanisms occurring in more complex 
emulsions, like dermocosmetic creams. 
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Electrochemistry – Antioxidants – Dermocosmetic creams analyse – Help to formulation – 
Associations in homogeneous and heterogeneous media – Liquid/liquid interface – 
Regeneration phenomena – Coupled chemical reactions 
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Résumé :  
 
Pour lutter contre le stress oxydant, des supplémentations en molécules antioxydantes à la 
surface de la peau sont réalisées par l'intermédiaire de crèmes dermocosmétiques. Le choix 
des différents constituants d'une crème et la mise au point de formulations cosmétiques 
reposent encore bien souvent sur des procédés empiriques. L'objectif de ce travail est de 
développer des outils et méthodes électrochimiques afin de donner une base scientifique de 
raisonnement pour une optimisation des formulations cosmétiques. Des associations de 
molécules antioxydantes ont été étudiées en milieux homogènes aqueux et organique puis en 
milieu biphasique. Ces expériences ont révélé des phénomènes de régénération permettant 
l'établissement d'un classement des différents couples redox étudiés sur une échelle de 
potentiel expérimentale. L'étude de phénomènes de régénération à l'interface liquide/liquide a 
permis une meilleure compréhension et une prévision des mécanismes redox mis en jeu au 
sein d'émulsions plus complexes, comme les crèmes dermocosmétiques. 
 
 
Mots clés :  
Electrochimie – Molécules antioxydantes – Analyses de crèmes dermocosmétiques – Aide à 
la formulation – Associations en milieux homogène et hétérogène – Interface liquide/liquide – 
Phénomènes de régénération – Réactions chimiques couplées 
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